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Historische Einleitung. 

Ausgehend von der Annahme, dass sich ein gelöster 
Körper in seinem Lösungsmittel — unter dem ausschliesslichen 
Einfluss der Molekularkräfte — ebenso verbreite, wie die 
Wärme in einem Leiter, stellte Ad. Fick^) im Jahre 1855 
das seitdem allgemein anerkannte Gesetz der freien Diffusion 
auf. Er schlug bei dieser Überlegung denselben Weg ein 
wie Fourier^). zur Entwicklung seiner Gleichung für den 
Wärmestrom. Fick brauchte in Fouriers Theorie nur die 
Begriffe „Wärmemenge'^ mit „Menge des gelösten Stoffes" 
und „Temperatur** mit „Konzentration" zu vertauschen. — 
Der darin ausgesprochene Satz, dass bei der Hydrodiflhsion 
die treibenden Kräfte, die den in Lösung befindlichen Stoff 
von Orten höherer zu solchen niederer Konzentration hin- 
führen, proportional dem Konzentrationsgefälle sind, war bereits 
— ohne indes weitere Beachtung erfahren zu haben — 1803 
von Berthollet aufgestellt worden (in dessen „Essai de 
statique chimique", Paris, I. Kap. IV). — 

Andeutungen, den Vorgang der Diffusion von einem 
anderen Gesichtspunkt aus zu betrachten, wurden wohl zu- 
weilen gegeben, zu einer ausgearbeiteten Theorie in dieser 
Hinsicht kam es jedoch vorerst nicht. — Insbesondere suchte 
man die elektrolytische Leitfähigkeit, speziell die Wanderung 
der Ionen, mit den Diffusionserscheinungen in Zusammenhang 
zu bringen. Als erster, welcher derartige Beziehungen ver- 
mutete, ist wohl G. Wiedemann anzusehen (vgl. Pogg. 
Ann. 104. 1850. p. 170 und „Electricität" IL p. 953); ihm 
folgten später Long (Wied. Ann. 9. 1880. p. 622), Lenz 
{Mem. d. P^tersb. [7] 1882. p. 30) und andere, sich auf ihre 
diesbezüglichen Versuchsergebnisse stützend. 

1) Ad. Fick; Pogg. Ann. 94. 1855. p. 59—86. 

2) Fourier; M6m. de l'Acad. den seiences IV. imd V. 1812. — 
^ Theorie analytiqne de la ohaleur." Paris 1822. — 
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Erst 1888 veröffentlichte W. N ernst (Ztschr. f. ph. Ch. 
Bd. 2 p. 613 — 637) eine ausführliche Diffusionstheorie und zwarr 

1. für die sich einfacher verhaltenden Nichtelektrolyte, 

2. für Elektrolyten bei denen — namentlich in stärkeren Kon- 
zentrationen — das unzersetzte Salz neben den Ionen 
diffundiert und wozu die Änderung des molekularen Leit- 
vermögens mit wachsender Konzentration bekannt sein 
muss. Die bei der Diffusion auftretenden Kräfte ergeben 
sich darnach schliesslich aus der Änderung der Diffusions- 
geschwindigkeit mit wachsender Konzentration. 

Verfasser geht u. a. näher ein auf den Temperaturkoef- 
fizienten der Diffusion und gibt eine Zusammenstellung der 
diesbezüglichen Angaben von P. de Heen (Bull, de TAcad. 
d. Belg. [3] 8. 1884. p. 219 — der zu dem Resultat kommt^ 
dass der Temperaturkoeffizient der Diffusion gleich dem der 
elektrolytischen Leitfähigkeit ist), Schuhmeister (Wien. 
Ber. 1879. 79ILp. 623), Long (1. c. cf. Seite 5) und H. F.Weber 
(Wied. Ann. 7. 1879. p. 536). Die Theorie Nernst's liefert 
den Diffusionskoeffizienten als Funktion der elektrolytischen 
Überführungszahl und des spezifischen molekularen Leitver- 
mögens. 

Im Jahre 1857 gaben Simmler und Wild^) unter einigen 
anderen ein Verfahren an, wobei ein prismatisches Gefäss zur 
Diffusion benutzt und die Konzentration an einer bestimmten 
Stelle durch den Berechnungsindex der jeweiligen Schicht 
bestimmt werden sollte. Ähnliche Versuchsanordnungen be- 
nutzten dann Hoppe-Seyler^) 1866, E. Voit«) 1867 und 
später A. Johannisjanz*) 1877. Letzterer führte so z. B. 
notwendigerweise auftretende Fehler von 19 % fälschlicher- 
weise auf Temperaturschwankungen von 2 — 3® C zurück, 
deren Herabsetzung er im übrigen für sehr unwahrschein- 
lich hielt. 

Erst Stefan^) wies 1878 nach, dass sämtliche Unter- 
suchungen der eben genannten Verfasser einen prinzipiellen 
Fehler besassen, indem er zeigte, dass eine Flüssigkeitssäule 
mit stetig wachsender Konzentration horizontal einfallende 
Strahlen homogenen Lichts nach Schichten stärkerer Brech- 
barkeit hin krümmt. Es liegt also dieselbe Erscheinung vor 



1) Simmler und Wild; Pogg. Ann. 100. 1857. p. 217. 

2) Hoppe-Seyler; Med.-chem. Unters., Berlin 1866. 
8) E. Veit; Pogg. Ann. 130. 1867. p. 227, 393. 

*) A. Johannisjanz; Wied. Ann. 2. 1877. p. 24—47. 
s) Stefan; Wien. Ber. 78. 



wie bei der atmosphärischen Strahlenkrümmung, die schon 
lange zuvor von Wollaston (1802), Laplace (1805), Biot 
(1814), Grunert (1847), Bravais (1856) und Kummer (1860) 
nach verschiedenen Gesichtspunkten behandelt wurde. 

Darauf, dass man gerade diese Strahlenberechnung be- 
nutzen kann zur Untersuchung der Diffusion, wies Prof. 
Tait*) 1883 in einer Arbeit „On Mirage" hin (Transact. R. S. 
Edinburgh, Vol. XXX, p. 551—578). Verfasser erwähnt daselbst 
(p. 569 — 570), dass ein diffus beleuchteter Diffusionstrog durch 
die Stelle maximalen Konzentrationsgefälles ein Spektrum auf 
einem hinter dem Trog aufgestellten Schirm erzeugt, von dem 
man beispielsweise das Violett ins Auge fassen und seine 
Verschiebung bei fortschreitender Diffusion messen kann. 
Wirkliche Messungen nach dieser Anordnung sind indes nicht 
veröffentlicht worden. 

Die bis etwa 1860 erschienenen Untersuchungsresultate 
konnten wenig Anspruch auf quantitative Genauigkeit erheben. 
Die vielfach ganz speziellen Versuchsanordnungen waren in 
praxi meist nicht fein genug, um die Diffusionskonstante k 
über die 1. Dezimale oder gar nur ganze Zahlen hinaus zu 
liefern. Häufig begnügten sich die Verfasser damit, nicht k 
selbst, sondern einen noch mit einer Versuchskonstante be- 
hafteten Koeffizienten aus ihren Beobachtungen zu berechnen. 
Später hieraus abgeleitete Werte von k (hauptsächlich von 
Stefan aus Grahams Versuchen) fielen ebenfalls ziemlich 
ungenau aus oder die Umrechnungen Hessen sich überhaupt 
nicht exakt durchführen mangels ausreichender Versuchsan- 
gaben. Auch wurde durch die verschiedenen Messmethoden 
der Diffusionsvorgang empfindlich gestört oder musste über- 
haupt zum Zweck der Beobachtung ganz abgebrochen werden. 
Abgesehen davon, dass in diesem Fall jeder Versuch nur 
einen einzigen Wert lieferte, konnte man jedenfalls nicht 
stetig dem Verlauf des Konzentrationsgefälles durch Okular- 
beobachtungen folgen. — Aus diesem Grunde können auch 
die Resultate von Th. Graham^) nicht als endgültige be- 
trachtet werden. 



*) Herr Prof. Wiener bat mich, an dieser Stelle zu erwähnen, dass 
er auf diese Arbeit erst nach Veröffentlichung seiner eignen von Prof. 
Tait aufmerksam gemacht worden sei und vorliegende Gelegenheit be- 
nutzen wollte, seine eignen historischen Darstellungen in diesem Punkt 
ergänzen zu lassen. 

1) Th. Graham; L. Ann. 77. 1851. p. 56 und 129; ibid. 1851. 80. 
p. 197. — Phil. Trans. 1861. p. 183 und L. Ann. 121. 1862. p. 1. 
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Die erste Bestätigung erfuhr das F ick 'sehe DiffasioBs- 
gesetz erst 1879 durch die umfangreichen Arbeiten von 
H. F. Web er ^), der ein eigenartiges Messprinzip anwandte. 
Er mass nämlich die Konzentrationsunterschiede von zwei Zink- 
sulfatlösungen, indem er letztere zwischen zwei parallel zu ein- 
ander oben und unten befestigte Zinkplatten brachte und die 
Abnahme der elektromotorischen Kraft während der Diffusion 
bestimmte. Bei geringen Konzentrationsdifferenzen ist diese 
Kjaft den Unterschieden proportional zu setzen. Die nume- 
rischen Werte von Webers Untersuchungen jedoch unter- 
liegen demselben Urteil wie die oben erwähnten Grahams 
und die späteren vonSchuhmeister^), Sehe ff er^), Long*) u.a. 

Fast 10 Jahre nach der Arbeit Prof. Taits — im 
Jahre 1892 — wurden weitere Anwendungen des Prinzips 
der gekrümmten Lichtstrahlen auf die Diffusionserscheinungen 
veröffentlicht von J. Mac^ de Lepinay und A. Perot^) 
unter dem Titel: „Contribution ä Tetude du mirage'^. 

Unabhängig davon hatte Herr Prof. 0. Wiener®) eine 
1893 erschienene Abhandlung verfasst, in der gerade die von 
Stefan entdeckte Fehlerquelle als Grundlage einer vollständig 
neuen, von den bisherigen abweichenden Untersuchungsmethode 
ausgearbeitet war. 

Trotz ihrer gegenüber früheren Methoden verhältnismässig 
grosseh Genauigkeit fand jedoch dies Prinzip bisher nur in 
zwei Arbeiten Anwendung. Die erste der beiden, 1895 von 
Marini') veröffentlicht, umfasst 4 Seiten und behandelt nur 
Chlornatriumlösungen der Konzentrationen 2, 1, 72 ^^^ Vs 
normal. Die zweite erst jüngst erschienene Arbeit von J.Thovert®) 
ist wesentlich umfangreicher, wendet aber eine Modifikation 
der Methode Prof. Wieners an (siehe später, p. 10), indem 
der beleuchtete Spalt horizontal stand, der zweite (direkt vor 
dem Diffusionstrog) ersetzt war durch zwei feine Ritze in der 



^) H. F. Weber; Wied. Ann. 7. 1879. p. 469 und 536. 

3) Schuhmeister; Wien. Ber. 79. 1879. p. 603. 

8) Scheflfer; Ber. 1882. 15 p. 788. — 1883. 16, p. 1903. — Ztschr. 
f. ph. Ch. 2. 1888. p. 390—404. 

4) J. H. Long; Wied. Ann. 9. 1880. p. 613. 

ß) J. Mao6 de Lepinay et A. Perot; Ann. de chim. et de phys. 
6. S6r. A. XXVII. 1892. p. 94. 

6) 0. Wiener; Wied. Ann. 49. 1893. p. 105—149. 

^) L. Marini; „Coefficiente dl diflfusione del cloruro di sodio a diverse 
coneentrazioni.** — Atti R. Acc. dei Lincei. Rend. 1895. Ser. 5. 
VoL JV 2. Semester, p. 135—139. — 

^) J. Thovert; „Recherches sur la diffusion". Ann. de chim. et de 
phys. 7. s6r. T. XXVI, Juillet 1902. p. 366-432. — 
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aussen versilberten Trogwand. Die vom Verfasser benutzten 
Tröge sind übrigens von erheblich anderen Dimensionen als 
^er zur vorliegenden Arbeit verwandte und wurden teils aus 
Bronze hergestellt. Zu den Okular- resp. photographischen 
Messungen wurden die nach obiger Anordnung entstehenden 
Beugungsstreifen verwendet. Die bis auf 2 Dezimalen an- 
gegebenen Resultate sind (nach 1. c. p. 405) bis auf 2,7% 
genau. (Über die Tröge und die photographisch aufgenommenen 
Diffiisionsbilder vergl. 1. c. Fig. 6 und 7, p. 395 und 396.) — 

In seiner oben (vergl. p. 8, Anmerkung) angegebenen 
Arbeit fasst Scheffer die hauptsächlichsten Resultate von 
Diffusionskonstanten seiner eignen und fremder Untersuchungen 
zusammen und kommt zu dem Schluss, dass der Koeffizient 
sich jedenfalls mit der Konzentration der Lösung ändert oder, 
dass es eine „Diffusionskonstante" nicht gibt. Er nimmt 
zwei Gruppen von Substanzen an; bei der einen wächst der 
Diffusionskoeffizient direkt-, bei der anderen umgekehrt pro- 
portional mit der Konzentration. — ;- Auf diese Frage geht 
u. a. näher ein H. M. Vernon: „Über das Diffusionsgesetz 
von Flüssigkeiten". (Chem. News «2. 1890. p. 275—276.) 
Verfasser stellt an der Hand der Graham'schen Resultate ein 
Gesetz auf, dessen Ausnahmen auf Rechnung der Dissoziation 
verdünnter Lösungen gesetzt werden. Im allgemeinen zeigt sich 
bei Salzlösungen eine Abnahme der Diffusionsgeschwindigkeit 
mit wachsender Dichte — ein Resultat, welches ich auch erhielt. 



Auf den Resultaten der oben erwähnten Arbeit Herrn 
Prof. Wieners bauen sich alle im Folgenden beschriebenen 
Untersuchungen auf. 

Aufgabe vorliegender Arbeit war es, die Methode mög- 
lichst genau zu gestalten und die Veränderlichkeit des Diffusions- 
koeffizienten mit der Konzentration quantitativ näher zu verfolgen. 
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§ 2. 

Versuchsanordnung. 

Die Untersuchungen wurden, um Temperaturkorrektionen: 
von vornherein auszuschalten, in einem etwa 15 m langen 
Korridor im Keller des hiesigen physikalischen Instituts aus- 
geführt, der im allgemeinen selbst innerhalb mehrerer Tage 
keine wesentlichen Temperaturschwankungen zeigte. Die 
folgenden Daten geben einen Überblick über diese Verhältnisse: 
Die niedrigste beo bachteteTemperatur — AnfangMärz — betrug 
ungefähr 9.80^C, die höchste - im September- ungefähr lö.lO^C. 
Die TemperaturdifFerenzen im Diffasionsgefäss selbst be- 
wegten sich innerhalb einer Versuchsdauer — ca. 6 bis 9 Std. — 
zwischen ^ und + 0.03 ^ C und wurden, 
lediglich durch sekundäre Einflüsse 
(Brennen von Glühlampen und Bogen- 
lampe, Ausstrahlung der Körperwärme 
etc.) herbeigeführt. Aus diesem Grunde 
wurde auch die Brennzeit der Lampen, 
auf ein Minimum beschränkt und der 
ziemlich stark heizende Widerstand der 
Bogenlampe ausserhalb des Arbeits- 
raumes aufgestellt*). 

DerVersuchsraum war beiderseits durch 
Holzwände aus einem ca. 30 m langens 
Gange abgetrennt, um stärkere Luftzirkulationen zu vermeiden. 
Sämtliche Diffusionsversuche wurden mit der in Herrn 
Prof. Wieners^) Abhandlung schematisch angedeuteten An- 
ordnung angestellt, die hier kurz wiederholt werden, möge, 
jedoch mit den für vorliegende Arbeit nötigen Abänderungen:. 
Ein von parallelem, homogenem Licht beleuchteter Spalt,, 
welcher unter 45^ gegen die Vertikale geneigt ist, entwirft 
durch eine Sammellinse ein stark vergrössertes Bild auf die 
Fadenkreuzebene einer kleinen Lupe., Im Abstand von einigen 
Metern vor dieser ist ein 10X10X2,5 cm messender parallel- 
epipetischer Glastrog, zur Aufnahme der diffundierenden Flüssig- 
keiten, senkrecht zum Strahlengang eingeschaltet, der das 
(geradlinige) Spaltbild zu einer Kurve von nebenstehender Ge- 
stalt (Fig. 1) verzerrt. Dicht vor dem DifFasionstrog befindet 

*) Da der Temperaturkoeffizient der Diffusion pro 1 <* C maximal den 
Wert 0.026 hat, so blieb mithin der von den Temperaturschwankimgen 
herrührende Fehler des Diffusionskoeffizienten unter 1 o/on- — Eine strenge 
Innehaltung der Temperaturkonstanz erheischten ausserdem hauptsächlich 
die bei Schwankungen störend auftretenden Konvektionsströme im Innern 
des Diffusionstroges. — 

1) 0. Wiener; 1. c. p. 120. Fig. 11. 
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sich ein zweiter, dem ersten genau paralleler Spalt, der über 
die ganze Breitseite des Troges läuft und dessen Breite eben- 
falls verstellbar ist. — Dieser zweite Spalt dient zur Erzeugung 
von Beugungsstreifen, die sich zu den Messungen geeigneter 
erwiesen, als das einfache (ziemlich unscharfe) Spaltbild (vergl. 
daraufhin die p. 8 citierte Arbeit Thoverts p. 393 — 394). — 

Zur Beleuchtung diente eine Schuckert* sehe Bogenlampe 
mit schräggestellten Kohlen, die mit einer Stromstärke von 
18 Ampere brannte. In den kreisförmigen Ausschnitt der 
Vorderwand wurde ein konisch erweitertes Eisenblechrohr 
eingesetzt von solcher Länge, das eine davor gestellte grosse 
Sammellinse von 19,5 cm Durchmesser und 35 cm Brennweite 
(abgeblendet bis auf 5,5 cm Öffnung) ein schwach vergrössertes 
scharfes Bild des Kraters der positiven Kohle auf den ersten 
Spalt entwarf. — Den Lichtbogen selbst zu benutzen, war 
nicht angängig, da ich bei einem Kohlenabstand von 1 bis 1,5 cm 
in diesem Fall stets zwei Kurvenbilder erhielt, die an Hellig- 
keit abwechselten, je nachdem die positive oder die negative 
Kohle der optischen Axe der ganzen Aufstellung näher lag. — 
Das Rohr blendete bis auf geringe Lichtspuren ab und ge- 
stattete trotzdem den Luftzutritt vor der Linse, um sie durch 
Ktihlhalten vor Zerspringen zu bewahren. 

Als erster Spalt wurde ein symmetrischer Platinspalt der 
Firma A. Krüss -Hamburg benutzt, dessen Trommel in 
^500 mm geteilt war und Spaltbreiten bis zu 0,0002 mm ab- 
zulesen gestattete. Die bei den folgenden Versuchen gewählte 
Spaltbreite schwankte je nach den Abständen von Spalt^ 
Diffusionstrog und Fadenkreuz zwischen 0,0256 mm und 
0,0346 mm. Der Spalt war, in seiner Ebene drehbar, ein- 
gesetzt in ein CoUimatorrohr, dessen Linse von 2,5 cm Öffnung 
und 14,5 cm Brennweite mittels Trieb verstellbar war. Da& 
Rohr selbst lagerte in einer um ihre vertikale Achse drehbaren 
Gabel und gestattete überdies ein Heben resp. Senken um 
das horizontale Lager in der Gabel. Das ganze war montiert 
auf einen sehr stabilen Dreifuss mit Stellschrauben. 

Der Spalt mit CoUimatorrohr etc. sowie der sogleich zu 
erwähnende Vertikalschlitten des Kathetometers wurden mir 
vom Physikalischen Institut zu Aachen freundlichst zur Ver- 
fügung gestellt. Herr Dr. Drecker-Aachen war so liebens- 
würdig, mir den im Folgenden beschriebenen Spiegelglastrog 
(ein Geschenk des vormaligen Direktors Carl Arbenz der 
Stollberger Spiegelmanufaktur) für die Untersuchungen zu über- 
lassen. Genanntem Herrn wie auch dem Direktor des Aachener 
Instituts, Herrn Geheimrat Wüllner, möchte ich hierfür 
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meinen herzlichen Dank aussprechen. Die Apparate hatten 
bereits zu Versuchen des Herrn Dr. Drecker gedient, der 
aber später von einer Weiterführung der Arbeit hatte absehen 
müssen. 

Als Lichtfilter diente anfangs ein Zettnow'sches ^) Grrün- 
filter [Cu(N03)a 80 g, HgCrO^ 7 g, H^O 125 g], bei allen im 
Folgenden mitgeteilten Versuchen jedoch kam eine wässerige 
Lösung von Naphtolgriin ") 1 : 1000 in Anwendung, kombiniert 
mit einer rotgelben Celluloidscheibe. Als Behälter diente ein 
kleiner Leybold 'scher Glastrog von 5X5X1 cm im Lichten, 
dessen Deckel mit einem Kautschuk-Bimsteinkitt abgedichtet 
war. Die ziemlich konzentrierte Chromsäurelösung zerstörte 
allmählich den sonst säurefesten Leyboldschen Kitt, und dies 
war der Hauptgrund, dass ich zu dem 1n aphtolgrünfilter überging. 
Die Durchlässigkeit einer 1 cm dicken Flüssigkeitsschicht des 
letzteren wurde zuerst mit Hilfe eines kleinenTaschenspektroskops 
von Zeiss-Jena zu 535 fifji bis 590 fifJi bestimmt (einschliesslich 
der Gelbscheibe). Eine spätere genaue Messung mit Hilfe eines 
Eowl and -Gitters auf Glas mit der Konstante 0,0017493 (d. h, 

571.7 Striche auf 1 mm) ergab aus einer Reihe wiederholter Be- 
obachtungen des ersten Spektrums für das durchgelassene Gebiet 
die Wellenlängen K -= 591,0 fxfi und K = 529,0 infi als Grenzen. 
Die Celluloidscheibe allein liess durch: Rot, Gelb und Grün 
bis 529 jMjU, das Naphtolgrün allein: Grün von 591,0 fifi bis 

510.8 fifi. Für die optischen Messungen mit diesem Grünfilter 
wurde daher das arithmetische Mittel X zu 560,0 infi an* 
genommen. 

Als Diffasionsgefäss diente ein genau planparalleler Glas- 
trog, hergestellt aus 3 Glasprismen von je 2,5X2,5 cm* 
Querschnitt und 15 resp. 12,5 und 12,5 cm 
Länge (siehe nebenstehende Fig. 2). — 
Auf diesen mit Canadabalsam verkitteten 
U-förmigen Glaskörper waren beiderseits 
mit demselben Bindemittel planparallele 
Spiegelglasplatten gekittet. Es blieb also 
für die diffundierenden Lösungen ein parallel- 



Fig. 2. epipetischer Raum von 10 X 10 X 2,5 cm. 

(i/s nat. Grösse.) Der Trog staud auf einer massiven 

plangehobelten Zinkgussplatte mit vier Stellschrauben und war 

einigermassen gegen Wärmeleitung geschützt durch eine auf die 

1) Siehe Dr. Carl Kaiserling; „Praktikum der wissenschaftl. Photo- 
graphie." Berlin 1898 p. 13. 

^) Siehe J. Form&nek; „Spektri^analyt. NAohweis künstl. organ. 
Farbstoffe". Berlin 1900. p. 58 iind Tafel VII. , 
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Fussplatte festgeschraubte Ebonitplatte. Die beleuchtete Breit- 
seite des Troges lehnte sich mittels eines möglichst planparallel 
geschlififenen U-formigen Ebonitstückes von passender Stärke 
an eine vertikal auf der Unterlage befestigte Messingplatte, 
die den mittels Pai*allelogrammfiihrung der Breite nach verstell- 
baren zweiten Spalt (siehe p. 10 und 11 und Fig. 3) trug. — 
Trog mit Spalt befanden sich bei den definitiven Versuchen iö 
einem grossen Wasserthermostaten mit konstanter Spülung von 
der Grösse 36 X 36 X 17 cm. Dieser Zinkblechbehälter besass 
an einer unteren Ecke einen 
Hahn zum Einfüllen und 
an der diametral entgegen- 
gesetzten einen solchen als 
Abfluss. Beide Hähne standen 
durch Gummischläuche mit je 
einem grossenWasserbehälter 
von ca. 108 1 Inhalt in Ver- 
bindung, von denen einer zu 
ebener Erde, der den Zufluss 
bewirkende etwa 2 m hoch 
aufgestellt war. Nach dem 
Entleeren wurde das Wasser 
aus dem unteren mittels einer 
kleinen Handspritze in den 
oberen Behälter zurückge- 
pumpt. Der Thermostat stand 

mit Spalt und Diffusionstrog auf derselben Fussplatte, besass- 
oben zwei Deckel und war vom und hinten, im Sinn des Strahlen- 
ganges, von je einem nach aussen konisch erweiterten Fenster 
durchbrochen, gleichlaufend mit dem unter 45® geneigten 
zweiten Spalt. In diese Fenster sowohl, wie auch auf den 
Schacht zur Aufnahme des Diffusionstroges passten mit Wasser 
gefüllte etwa 3 cm hohe Deckel, um ausserhalb der Beobach- 
^ngszeiten Luftzirkulationen und Wärmezufuhr in der Um- 
gebung des Diffusionsgefässes zu vermeiden. In den oberen 
Deckel waren beiderseits des (senkrecht zum Lichtweg auf- 
gestellten) Troges mündende Röhrchen eingesetzt, durch die 
je ein in 0.1" C geteiltes Stabthermometer in ein kleines 
Glaskölbchen mit einer der beiden in Rede stehenden Kon- 
zentrationen tauchte. Bei den späteren Versuchen wurde nur 
ein Thermometer verwandt, da sich absolut keine Temperatur- 
differenz der beiden Lösungen verschiedener Konzentration 
feststellen Hess und die Temperatur überhaupt im Wesentlichen 
konstant blieb (siehe p. 9 und 10). — 




Fig. 3. 
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. Es bleibt noch zu erwähnen, dass sämtliche Metallteile 
-oben beschriebener Apparate geschwärzt waren. 

Der DifFusionstrog nebst dem ihn einschliessenden Ther- 
mostaten war ebenso wie der erste Spalt mit Collimator 
auf je einem sehr massiv gehaltenen Cementkonus von 85 cm 
Höhe mit einer 60 cm im Durchmesser haltenden Deckplatte 
aufgestellt. Diese Sockel wurden mit Wasserwage und Lot 
genau ausgerichtet, sodann der erste Spalt mit Collimator und 
3er zweite Spalt, sodass der positive Krater der Bogenlampe, 
die Axe des CoUimatorrohres (und damit zugleich die Spalt- 
mitte), sowie die Mitte des zweiten Spaltes in einer Axe lagen 
und die beiden Spalte einander parallel liefen. 

Die Neigung der Spalte unter 45** wurde mit grosser 
Genauigkeit erzielt durch ein sorgfältig ausgeschnittenes gleich- 
schenklig-rechtwinkliges Dreieck aus starkem weissen Karton 
von ungefähr 22 cm Kathetenlänge, welches vor dem zweiten 
Spalt vertikal auf der Fussplatte des Diffusionstroges aufge- 
. stellt wurde. Durch wiederholtes Visieren gegen die Hypo- 
tenuse und die beiden Spaltschneiden konnte eine Abweichung 
letzterer von der gewünschten Neigung bequem korrigiert 
und der zweite Spalt hiernach definitiv auf der Fussplatte 
festgeschraubt werden. Sodann wurde — rückwärts — der 
erste Spalt soweit im Collimatorrohr gedreht, bis sein ver- 
grössertes Bild gerade durch den zweiten Spalt hindurch 
fiel. — Ein bei der Schrägstellung des Spaltes unter 45^ 
etwa begangener Fehler betrug jedenfalls weit unter 
0.26% des Winkels oder ± 0.04% für den Diffasions- 
koeffizienten k. 

Die Messungen selbst wurden anfangs auf photographischem 
Wege versucht, wovon ich jedoch abstehen musste, da das 
oben erwähnte grüne Lichtfilter (A = 560,0 ii^i) zu Beginn etwa 
3,5 Minuten und gegen Ende des Versuchs immerhin noch 
etwa 2 Minuten Exposition erforderte. Bei einer anfänglichen 
Verschiebung des Kurvenminimums von ungefähr 1,3 mfii 
während 3,5 Minuten (die sich durchschnittlich aus den Ab- 
lesungen für HCl ergibt) würde demnach auf der photographischen 
Platte der zur Berechnung dienende Fusspunkt der Ordinate 
des Kurvenminimums (siehe p. 10 Fig. 1) zu einem 1,3 mm 
langen Vertikalstrich ausgezogen erscheinen, was einem Fehler 
von + 4,0 bis 4,5% der ersten Ablesungen entsprechen 
würde. — Ich wendete daher eine Sensibilisierung der be- 
nutzen Platten (Westendorp und Wehner-Köln resp. 
Schleussner-Moment von ungefähr 24 ^W. Empfindlichkeit) 
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mittels Erythrosinbades ^ ) an [Vorbad mit wässeriger Ammo- 
niaklösung 1 : 100, dann in wässeriger Erytlirosinlösung 1 : 1000, 
gemischt mit 150 com aq. dest. una 2 ccm NH^ 1 bis 
1,5 Minuten baden]. Jedoch gab dies Farbbad, sowie das 
Erythrosin-Silber-Bad für Momentplatten ^) selbst als der 
Trockenprozess durch Ansetzen des Bades mit Alkohol*) be- 
schleunigt wurde, kein befriedigendes Resultat. Die Expo- 
sitionsdauer betrug zu Anfang des Versuchs immer noch un- 
gefähr 1,5 Minuten, was nach obiger Bemerkung einen mög- 
lichen Messfehler von + 2% einer Anfangsablesung ergeben 
würde. 

Ich ging deshalb zur Okularbeobachtung mittels Katheto- 
meter über. Der Messapparat besass einen Vertikal- sowie 
einen Horizontalschlitten; ersterer, um das Aufsteigen, letzterer, 
eine gleichzeitig dabei auftretende seitliche Verschiebung des 
Minimums der p. 10 skizzierten DifFusionskurve (Fig. 1) 
messen zu können. Der Horizontalschlitten, sehr kräftig ge- 
halten, Hess sich mittels Muffel an der vertikalen Eisen- 
stange eines Dreifusses mit Stellschrauben festklemmen und 
trug seinerseits den die Ableselupe haltenden Vertikalschlitten. 
Beide waren durch Mikrometerschrauben mit Trommel sehr 
fein verschiebbar und gestatteten eine genaue Ablesung bis 
auf O.Ol mm resp. bequeme Schätzung von 0.001 mm. Trotz 
des ziemlich bedeutenden Gewichts der beiden nur einseitig 
befestigten Schlittenführungen war, dank der Festigkeit des 
Kathetometerstativs, die allmähliche Senkung des ganzen In- 
struments sehr gering. Ich fand aus wiederholten Beobach- 
tungen innerhalb 24 Tagen eine Senkung des Fadenkreuzes 
um 1.074 mm, was bei einer maximalen Versuchsdauer von 
9 Stunden 0.017 mm ausmacht, oder im Maximum für eine 
Einzelmessung + 0.015 7o Fehler. Die aplanatische Lupe 
des Kathetometers von Zeiss-Jena, in einem Rohrstutzen ver- 
schiebbar gefasst, hatte 4 cm Brennweite, 1,1 cm Öffnung und 
war in ihrer Fadenkreuzebene um eine horizontale Achse 
drehbar gelagert, sodass die Lupenaxe jederzeit in Richtung 
der im Diffusionstrog nach unten abgelenkten Lichtstrahlen 
eingestellt und fixiert werden konnte. Das Heben resp. Senken 
der Lupe Hess sich an einem seitlichen Teilkreis ablesen 
(d, i. der Ablenkungswinkel der durch Diffusion abgelenkten 



^) Siehe Kaiserling, 1. o. p. 157. 
2) Siehe Kaiserling, 1. c. p. 158. 

*) Die Platten verlieren durch langsames Trocknen bedeutend an 
Empfindlichkeit. 
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tiefsten Lichtstrahlen nach ihrem Austritt aus dem DiflPasions-^ 
gefäss), wurde jedoch in der Rechnung nicht benutzt. 

Als Fadenkreuz diente ein Glasplättchen, in das auf einer 
bis 0.0005 mm genau arbeitenden Teilmaschine mittels Diamant 
ein horizontaler und zwei parallele vertikale Striche eingeritzt 
waren (Fig. 4). 

Der Abstand der beiden parallelen Striche betrug bei 
Vorversuchen 0.650, 0.710, 0.750, 0.800 und 0.850 mm, wo- 
von derjenige von 0.710 mm Breite sich als der brauchbarste 
erwies. Anfangs probierte dreifache parallele Striche, die 
also die Fadenkreuzmitte direkt zeigten, beeinträchtigten die 
Deutlichkeit der Ablesung des Minimums. Das Glasplättchen 
war in einem drehbaren Tubus befestigt und wurde mit Hiife 
des unabgelenkten Spaltbildes vor jedem Versuch auf 45^ 
Neigung eingestellt resp. geprüft. Durch passendes Verstellen 
beider Spaltbreiten wurden die Interferenz- 
streifen des unabgelenkten Spaltbildes einander 
soweit genähert, bis der mittlere grüne Streifen 
gerade zwischen die beiden parallelen Stri<^e 
des Fadenkreuzes eingeschlossen wurde. Ais 
Minimum galt dann die Kurvenstelle, wo die 
Fadenkreuzstriche diesen Mittelstreifen oben 
und unten tangierten und der dritte Strich 
ihn zugleich in den Berührungspunkten senkrecht schnitt. 
Der erste Spalt diente demnach zum Regulieren der Inten- 
sität, der zweite zur Veränderung der Breite der Beugungs- 
streifen. 

Bei den ersten Versuchen betrug die Entfernung: erster 
Spalt-Trogmitte (d. h. der beiden Oementsookel) etwa 8,40 m; 
später wurde dieser Abstand, um grössere Lichtintensitä* zu 
bekommen und bequemer die Distanz messen zu können, auf 
ungefähr 5,00 m reduziert. Eine Reihe von 6 bis 8 Längen- 
messungen ergab bei beiden Entfernungen etwa + 0.6 mm 
Maximaldifferenz = 0.014 % Fehler. Die grosse Entfernung 
zu Anfang wurde hauptsächlich wegen etwaiger Wärmewirkung 
der Bogenlampe auf das Diffusionsgefass gewählt. Es zeigte 
sich jedoch bei regelmässig wiederholten Ablesungen des in 
verschiedenen Entfernungen von der Bogenlampe aufgehängten 
Thermometers keine merkliche Temperaturerhöhung, selbst 
wenn man bis auf etwa 3 bis 4 m an den ersten Spalt heran- 
ging. Ich muss hierzu bemerken, dass dieser sich dicht vor 
einem, die ganze Breite des Raumes einnehmenden, schwarzen 
Vorhang befand, der nur das von der Sammellinse konvergent 
gemachte Lichtbündel der Bogenlampe hindurch treten Hess 
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und hauptsächlich des störenden Seitenlichts wegen angebracht 
wurde. Die Lichtquelle selbst war also ungefähr noch 2 m von 
dem ersten Spalt entfernt. 

Der Abstand der Fadenkreuzebene der Ableselupe (auf 
die das Spaltbild entworfen wurde) von der Mitte des Diffu- 
sionstroges variierte je nach der angewandten Konzentrations- 
differenz der Diffusionslösungen zwischen etwa 0.89 und 3.62 m. 
Die geringe Entfernung von 0.89 m zwischen Messapparat und 
Diffusionstrog für die grösste untersuchte Konzentrationsdifferenz, 
(Näheres hierüber in dem folgenden Paragraph), d. h, die 
stärkste Ablenkung, musste genommen werden wegen der für 
derartige Versuche verhältnismässig geringen Verschiebbarkeit 
des Vertikalschlittens am Kathetometer : er besass nur eine 
nutzbare Länge von 70 mm, der Horizontalschlitten eine solche 
von 100 mm. Im übrigen suchte ich, soweit es die zuweilen 
sehr geringe Intensität des grünen Lichtes (namentlich bei 
den ersten Ablesungen jeder Beobachtungsreihe und grösseren 
Entfernungen Trogmitte-Fadenkreuz) zuliess, die verfügbare 
Vertikalskala möglichst auszunutzen. 

Da, wie erwähnt, das Kathetometer nur aus einer Eisen- 
stange bestand, welche den verschiebbaren Vertikalschlitten 
trug, so war es erforderlich, durch eine besondere Vorrichtung 
eine genau vertikale Führung der Beobachtungslupe nebst 
Fadenkreuz im Schlitten zu gewährleisten. Dazu dienten zwei an 
Coconfäden aufgehängte kleine Gewichte als Lote, die vor jeder 
Reihe von Versuchen mit demselben Abstand Trogmitte- 
Fadenkreuz zu beiden Seiten einer Längskante des Vertikal- 
schlittens befestigt wurden. Man beobachtete die auf jeder 
der beiden in der betreffenden Kante zusammenstossenden 
Schlittenflächen entworfenen Schatten der Lotfäden, erzeugt 
von einer seitlich in grösserer Entfernung aufgestellten Glüh- 
lampe. Liefen beide Schatten zugleich der Kante parallel, so 
war dies das Zeichen der vertikalen Aufstellung; im anderen 
Fall mussten die Fussschrauben des Kathetometers bis zur 
Erreichung dieser Parallelität nachgestellt werden. 

Zum Schluss möchte ich noch kurz auf die Methode des 
Zusammenbringens der beiden diffundierenden Lösungen ein- 
gehen. 

Zuerst wurde die leichtere Lösung in den mehrfach mit 
ihr ausgespülten Diffusionstrog eingefüllt, wobei Bildung von 
Luftbläschen an den Glasflächen sorgfältig vermieden werden 
musste. Sodann wurde die schwerere Lösung vorsichtig unter 
die erste geschichtet mittels eines Kugeltrichters von passendem 
Volum mit angeschmolzenem 1 mm-Kapillarrohr von 20 cm 

2 
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Länge. Derselbe besass unmittelbar über der Kapillare zwei 
Hähne in etwa 2 cm Abstand von einander und war mit Glas- 
stopfen verschli essbar. Der obere Hahn diente zum Oflfhen 
resp. Schliessen, der untere zum vorherigen Einstellen auf 
eine bestimmte Ausflussgeschwindigkeit. Da in vorliegender 
Arbeit nur Lösungen vom spez. Gew. > 1 angewandt wurden, 
die also mit zunehmender Konzentration schwerer wurden, 
fallen die Ausdrücke ^leichter resp. schwerer" zusammen mit 
„schwächer- resp. stärker konzentriert". Der Trichter wurde 
mit Hilfe einer Führung von zwei durchbohrten Korken durch 
eine das Difiusionsgeftlss schliessende Glasplatte in eine Trog- 
ecke eingeführt und so fixiert, dass die Mündung der Kapillare 
sich ganz dicht über d«m Boden befand. Er blieb selbstver- 
ständlich während der ganzen Versuchsdauer unverändert in 
dieser Stellung. — Je nach der Tropfengrösse der Substanzen 
und dem wünschenswerten Beginn der Ablesungen variierte 
die Dauer des Unterschichtens der schwereren unter die 
leichtere Lösung zwischen 18 und 30 Minuten. Bei den 
früheren Versuchen mit Rohrzucker (siehe im nächsten Para- 
graphen) hatte ich die Einfülldauer sogar bis auf 75 Minuten 
verlängert. 

§ 3. 

Untersuchte Substanzen. 

Der p. 12 beschriebene DiflFusionstrog fasste, — da die 
Flüssigkeiten nur bis zu etwa 0.5 cm Abstand, vom oberen 
Rand eingefüllt wurden — 238 ccm, sodass von jeder der 
beiden Lösungen 116 ccm jedesmal zur Diffusion gelangten. 
Den Trog bis zum Rand zu füllen war nicht angängig , denn 
die dünnen Luftlamellen zwischen Trog und Deckplatte, sowie 
dessen Seitenwänden und dem U-färmigen Ebonitstück (p. 13) 
riefen Kapillarheberwirkungen hervor. Es war deshalb ausser- 
dem noch ein leichtes Einfetten der Trogränder innen sowie 
des Glasdeckels nötig. Eine Vorstellung der Stärke dieser 
Kapillarkräfte bietet der Umstand , dass innerhalb 8 Stunden 
eine Flüssigkeitssäule von etwa 2 cm Höhe = 50 ccm (vom 
mittleren spez. Gew. 1,04) abgeflossen war. 

Die Versuche erstreckten sich auf Rohrzucker, Glycerin, 
Harnstoff, Chlornatrium und Salzsäure. 

Die Resultate für Rohrzucker (der zuerst pulverisiert von 
C. A. F. Kahlbaum-Berlin, dann in Kristallen von Dr. H. 
König-Leipzig, zuletzt wieder derbkristallin von Kahlbaum be- 
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-^ogen wurde) blieben im Folgenden ihrer Ungenauigkeit wegen 
unberücksichtigt. Es machte sich nämlich der Übelstand geltend^ 

dass derartig verdünnte Lösungen (im Minimum ^ = 2,147o 

Kohrzuckergehalt), da Luftzutritt nicht zu vermeiden war, 
durch eindringende Pilzkeime, für deren Kultur sie ein guter 
Nährboden sind, sich ziemlich rasch in Invertzucker umwandelten 
und damit zugleich in unkontrollierbarer Weise ihre physi- 
j< . kaiischen Eigenschaften (Diffusionsgeschwindigkeit, Brechungs- 

r, index, Dichte etc.) änderten. Bei der sogleich skizzierten 

% Methode, von einer einzigen Lösung auszugehen und sämtliche 

A für die Untersuchungen der in Rede stehenden Substanz nötigen 

y Verdünnungen in genügender Quantität im Voraus darzustellen, 

V war nicht zu umgehen, dass zwischen der ersten und letzten 

f Beobachtungsreihe ein Zeitraum von mindestens etwa 12 bis 

15 Tagen lag. Dazu kamen noch die in einem späteren 
Paragraphen zu erwähnenden Messungen der Brechungsindices, 
die ungefähr dieselbe Zeit beanspruchten. Während dieser 
3 — 4 Wochen hatte die Schimmelpilzbildung schon ganz be- 
deutend an Ausdehnung gewonnen. 

Von Glycerin, Harnstoff und Chlornatrium wurden Aus- 
gangslösungen von der Konzentration 4-fach normal hergestellt 
und Teile davon in geeigneter Weise (nämlich so, dass mög- 
lichst wenig Messkolben benutzt zu werden brauchten) ver- 
dünnt zu je 2 1 Lösung vom Gehalt: -^^ -7-' -g-' .-^ -j' 

-^ und --, - normal. Die Verdünnungen wurden vorgenommen, 

wie folgende Tabelle 1 zeigt. Die erste Spalte enthält die her- 
zustellenden Konzentrationen, die zweite die von der Ausgangs- 
lösung verbrauchten Mengen in ccm, die 3. Spalte die ccm 
destilliertes Wasser, die zur Auffüllung auf 2000 ccm der ge- 
wünschten Verdünnung nötig waren. — Die Teile der 4 n-Lösung 
wurden aus den resp. Messkolben, die zum Teil besonders 
hierzu angefertigt waren, in einen grossen 2 1-Kolben gefüllt 
und öfters nachgespült. — Das Nachfüllen von Wasser geschah 
vorsichtig an den Wänden entlang, damit bis zum völligen 
Auffüllen auf 2000 ccm Flüssigkeit kein Verspritzen von 
Flüssigkeit bezw. Mitreissen von Luftbläschen eintreten konnte. 
Durch Umschütteln wurde dann gemischt und zuletzt bis genau 
auf 2000 cm^* aufgefüllt. 

Die Salzsäure wurde direkt als y Normalsalzsäure von 
Kahlbaum-Berlin bezogen. Stärkere Konzentrationen als y 
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normal anzuwenden erschien nicht ratsam ^ d^ einerseits der* 
als Kitt zum DifFusionstrog dienende Canadabalsam durch. 
Salzsäure von zu starkem HCl-Gehalt angegriffen wurde (schon 

die ----Säure durfte nicht länger als unbedingt nötig in demi 

Diffusionstrog verbleiben und bewirkte ein Weisswerden der 

Kittfugen), andererseits die -j- - Normalsäure schwerer genau 

herzustellen ist und in der feuchten Luft des Arbeitsraumes 
ihre hygroskopische Eigenschaft zu stark geltend machen dürfte.. 

Tabelle 1. 



Besultierende 
Konzentration: 


Ausgangslösung: 


Wasser aufgefüllt bis 
2000 ccm, 
also rund: 


2n 


1000 ccm 


1000 com 


3 
2^ 


750 „ 


1250 „ 


In 


500 „ 


1500 „ 


8 
4^ 


375 „ 


1625 „ 


1 
2^ 


250 „ 


1750 „ 


1 
4^ 


125 „ 


1875 „ 



Das Glycerin (spez. Gew. 1,265) wurde in einem Exsikkator 
über viel Chlorcalcium aufbewahrt und kam frühestens eine 
Woche nach Beginn des Austrocknens in Gebrauch. Die 
Stopfen der Vorratsflaschen wurden mit Paraffin gedichtet, 

Harnstoff und Chlornatrium wurden vorerst auf dem Sand- 
bad in bedeckter Porzellanschale einige Stunden- gelinder 
Wärme ausgesetzt und hierauf zum Abkühlen unter den Reci- 
pienten einer Luftpumpe über konz. Schwefelsäure gebracht. 

Glycerin, Harnstoff, Chlornatrium und Salzsäure wurden 
sämtlich chemisch rein (siehe den nächsten Paragraphen) von 
Kahl bäum -Berlin bezogen. 
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Da die viel kleineren Molekulargewichte der eben genannten 
'Substanzen gegenüber dem früher untersuchten Rohrzucker 
andere Konzentrationen verlangten, um in den Rahmen der 
bisherigen Versuchsanordnungen zu passen, war eine grössere 
Anzahl Vorversuche mit dem, von diesen vier zuerst unter- 
rsuchten, Glycerin nötig. Ich kam dieserhalb mit dem voraus- 
berechneten Maximalquantum von 1 kg nicht aus und musste 
ein weiteres kg nachbeziehen , dessen spezifisches Gewicht 
sich mit dem zuerst bezogenen übereinstimmend herausstellte, 
nämlich zu 1,265. 

Der Herstellung der Ausgangslösungen jeder einzelnen 
Substanz, den betreffenden Molekulargewichten nach, sind die 
von einer Kommission der deutschen chemischen Gesellschaft 
festgesetzten Atomgewichte der Elemente zu Grunde gelegt, 
ausgehend von = 16. 

Die Angabe der verschiedenen Konzentrationen geschieht 
deshalb in Bruchteilen von Normallösung (oder g-Aeq/Liter, 
= 1 g-Mol. pro 1000 ccm H^O), anstatt wie in fast allen bisherigen 
Arbeiten über Diffusion in Gewichtsprozenten.*) 

Für Rohrzucker war des hohen Molekulargewichts wegen 
die schwächste angesetzte Lösung j^ normal (== 2.147o)j di® 

konzentrierteste y normal (= 17.10 7o)- ^11^ anderen Sub- 
stanzen wurden in geringerer Konzentration untersucht, und 
zwar so, dass die schwächste Lösung bei der Diffusion gegen 
HgO die disponible räumliche Versuchsanordnung gerade noch 
•auszunutzen gestattete. 

Bezüglich dieser letzten Bemerkung möge noch erw^ähnt 
.sein: Je geringer die Differenz der beiden diffundierenden 
Konzentrationen ein und derselben Substanz ist, um so kleiner 
ist auch nach dem p. 6 über die Krümmung der Lichtstrahlen 
Gesagten die maximale Ablenkung. Es musste daher mit 
:abnehmender Konzentrationsdifferenz die Entfernung Trogmitte- 
Fadenkreuz verlängert werden, um das allmähliche Aufrücken 
•des Minimums genügend genau messen zu können. Anderer- 
seits konnte aber auch dieser Abstand nicht beliebig gross 
•gemacht werden, weil: 

1. der Vertikalschlitten nicht ausreichte und 

2. die Lichtintensität verhältnismässig zu bedeutend ab- 
nimmt bei diesen immerhin schon ziemlich grossen 
Distanzen. 



*.) Eine diesbezügüche UmreehnungstÄbelle siehe p. 23. 
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Eine weitere Quelle von Versuchsfehlem war das während 
derVorversuche sehr unruhige Brennen der Bogenlampe, was unter 
Umständen sogar zum Abbrechen undWiederholen des Versuchs- 
zwang. Erst als die Originalfassung der Kohlen ersetzt war durch, 
eine vom hiesigen Institutsmechaniker hergestellte Schraub- 
fossung, die gleichzeitig mittels Gegengewicht die Kohlen-- 
führungen besser ausbalancierte, konnte ich zu den definitiven 
Messungen übergehen. 

Einige Versuchsreihen mussten unberücksichtigt bleiben, 
und wiederholt werden wegen andauernder kleiner Erschüttert 
ungen des Gebäudes durch fortgesetztes starkes Hämmern in 
der Werkstatt und andere Ursachen. 

Tabelle 2. 



Eonzentrations- 
Differenz: 


V4 normal 


Vi normal 


Vi normal 




n 


n 


n 




-^ gegen 


Y gegen 


Y gegen 


Gycerin 










n n 


n n 


2n n 




T " T 


T '' T 


T " T 


Harastofif 










3n n 


3n n 






T " T 


-2" '' T 




€hlornatrium 










n 3n 


2n 3n 






T " T 


T " ~¥ 






1 n 


n 


n 




-|- gegen 


Y gegea 


Y gegen 




n n 


n n 






¥ " T 


T " ¥ 




Salzsäure 


3n n 








T " Y 








n 3n 








T " T 







Für jeden einzelnen Versuch wurden zwei, identische 
Beobachtungsreihen angestellt, d. h. unter Wahrung möglichst 
derselben Verhältnisse bei beiden. Bei späterer Anführung- 
der Resultate ist stets das arithmetiscke Mittel der Diffusions- 
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solchen Reihen 



ihre 



koeffizienten aus je zwei solchen Keihen genommen; 
Abweichung untereinander gibt demnach das Mittel aus der 
Summe aller Versuchsfehler an, welches, wie hier kurz 
bemerkt sei, im Minimum 0,01 % ^^^ ™ Maximum 0,97 7o 
betrug, im Mittel aus sämtlichen Versuchen 0,39%. 

Als geeignete Konzentrationsdifferenzen von Glycerin, 
Harnstoff, Chlornatrium und Salzsäure wählte ich die Konzen- 



trationen -YJ 



I Y = Y normal I. Die stärkste angewandte 



Ich 



Glycerin, Harnstoff, Chlornatrium: -j-' "ö"' "^^ ~' 



Salzsäure : 



4 
3n 



n 

T' 
n 



3n 



2n. 
T' 



Konzentration (ausser für HCl; siehe p. 19 ff.) war ^— • 

stellte demzufolge Lösungen von folgenden Gehalt her: 

n " 
T 

n n 

T 2' 4' 1' 

sodass ich folgende 37 doppelte = 74 Versuchsreihen je zweier 
gegeneinander diffundierender Lösungen der 4 Substanzen be- 
kam (vergl. umstehende Tabelle 2; H20 = gesetzt). 

Zum bequemeren Vergleich mit früheren Resultaten, die 
sich wie gesagt meist auf Prozentgehalt beziehen, diene fol- 
gende Tabelle 3, die Bruchteile der benutzten Normallösungen 
in Gewichtsprozenten der betreffenden Substanz ausdrückt: 



Tabelle 3. 



-^ normal; 

8 

X = 


Glycerin: 

= 92.08 


Harnstoff: 

= 60.12 


Chlor- 
natrium : 

= 58.50 


Salzsäure: 

= 36.46 

% 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 


1.15 
2.30 
3.45 
4.60 
5.75 
6.90 
8.05 


0.75 
1.50 
2 20 
3.01 
3.7G 
4.51 
5.26 


0.73 
1.46 
2.19 
2.93 
3.69 
4.39 
5.12 


0.46 
0.91 
1.37 
1.82 
2.28 
2.p 
3.19 


10 
12 
14 


11.50 
13.80 
16.10 


7.52 

9.02 

10.52 


7.31 

8.78 
10.24 


— 
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Für Salzsäure hätte ich wegen des später zu erwähnenden 
abweichenden Verlaufs des Diffusionskoeffizienten bei Könzen- 

trationsänderung gern noch die Konzentrationsdifferenz g- hin- 
zugenommen; die oben (p. 21) erwähnten beiden Gründe 
verboten mir dies jedoch, da ohnehin der grösste benutzte 
Abstand : Trogmitte-Fadenkreuz (bei der Konzentrationsdifferenz 

-T-? also den Versuchen der ersten Kolumne in Tabelle 2) schon 

über 3,5 m betrug. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass die zur Untersuchung 
kommenden Lösungen jedesmal mehrere Tage, mindestens 
aber 1 Tag, vor ihrer Verwendung zu den Diffusionsversuchen 
im Arbeitsraum aufgestellt wurden, damit die verhältnismässig 
grossen Massen (je 2000 ccm) zum Temperaturausgleich mit 
der Umgebung Zeit hatten. 

Die zum Ansetzen der Lösungen dienenden Messkolben 
und Flaschen mit Glasstopfen wurden vor jedesmaligem Ge- 
brauch mit destilliertem Wasser, Alkohol und Äther — und 
zwar in der angegebenen Reihenfolge — gut ausgespült und 
die Atherdämpfe mittels Luftpumpe aus dem Gefäss entfernt. 
Bevor ich dieselben jedoch überhaupt in Gebrauch nahm, 
blieben sämtliche Glasgefässe längere Zeit mit einer Lösung 
von Kaliumpermanganat gefüllt stehen, um etwa an den Ge- 
fässwänden haftende Fetteilchen, die ein gleichmässiges Benetzen 
stören würden, durch Oxydation zu entfernen. Die benutzten 
Messkolben hatten 2000, 1000, 500, 250, 125 ccm Inhalt. — 



§ 4. 

Analysen der untersuchten Substanzen. 

Die p. 19 ff. erwähnten Ausgangslösungen jeder Sub- 
stanz wurden teils durch Gewichtsanalyse, teils auf anderem 
Wege quantitativ bestimmt. 

4 n 
Die -j— Harnstoff lösung wurde analysiert: 

1. durch Eindampfen und Wägen: Eine aus der Mess- 
bürette in einen Meissner Porzellantiegel gelassene Quantität 
von beiläufig etwa 10 ccm wurde — durch ein aufgelegtes 
Uhrglas gegen Sublimation geschützt — auf dem Wasserbad 
während 18 bis 20 Stunden auf einer Temperatur von 40^ bis 
50^ C erhalten. Hierauf verblieb der Tiegel bei derselben 
Temperatur in einem Wasserthermostaten und wurde schliesslich 
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bis zur Gewichtskonstanz im eväcuierten Exsikkätor aufbewahrt. 
Mehrfach wiederholte Wägungen von Tiegel, Substanz und Uhr- 
glas zeigten diesen Zeitpunkt an und ergaben einen Fehler der 
Ausgangslösung an Harnstoffgehalt von — 0.0006 g = — 0.026% • 
2. nach der Methode von Bunsen*): Zusatz von ammo- 
niakalischer Bariumchloridlösung und Erhitzen. Der Harnstoff 
spaltet sich beim Erhitzen in NHg und CO.2, welch letztere 
durch die Bariumlösung zu schwer löslichem und deshalb 
quantitativ ausfallendem Ba CO3 gebunden wird. Die in der 
angegebenen Weise durchgeführte Bestimmung ergab — 0.0005 g 

= — 0.0022% Fehler der y Harnstofflösung. 

Die Glycerinlösung wurde nur auf ihr spezifisches Gewicht 
hin untersucht. Die Bestimmung geschah, wie die später zu 
erwähnenden Dichtemessungen aller zur Untersuchung benutzten 
Lösungen, nach der Auftriebmethode ^) und zwar in ihrer ver- 
feinerten Ausführung von Kohlrausch und H all wach s. ^) 
Als Aufhängefaden diente ein 0.1 mm dicker und 0.0249 g 
schwerer platinierter und mattgebrannter Platindraht "^j, als 
.Senkkörper ein solcher aus Jenenser Glas mit Quecksilber- 
füllung, von 119.9526 g Gewicht und etwa 20 ccm Volum. 
Die Bestimmungen wurden im Keller bei einer mittleren Tem- 
peratur von 14.98® C an einer kurzarmigen Bunge'schen Wage 
von 15.5 sec Schwingungsdauer und 0.1 mg Empfindlichkeit 
bei Belastungen bis zu 200 g ausgeführt, wobei mit Hilfe des 
Ausschlages O.Ol mg geschätzt werden konnte. Es ergab 
sich aus einer grösseren Anzahl gut untereinander überein- 
stimmender Wägungen ein spez. Gewicht der -3- Glycerinlösung 

(=36.83%) von 1.09650 und des konzentrierten Glycerins 
von 1.26498 (wie schon p. 20 erwähnt), was recht gut mit 
den bisher angegebenen Werten übereinstimmt. 

Das Chlornatrium wurde ebenfalls doppelt bestimmt und 
zwar: 

4n 
1. durch Eindampfen und Wägen: Von der ^ Chlor- 
natriumlösung wurden mittels Bürette 25.00 ccm in einem Tiegel 

1) Siehe A. F. Holleman; „Lehrbuch der Chemie" I. Leipzig 1899. 
p. 278. 

*) Siehe z. B. Kohlrausch; „Lehrbuch der prakt. Physik". Leipzig- 
Berlin 1901. p. 60/61. 

s) Ver«rl. Kohlrausch und Hallwachs; Wied. Ann. 50. 1893. p. 118. 
— 53. 1894. p 14—56. 1895. p. 185. — Den Apparat zeigt Fig. 5. p. 35. 

*) Mit Platinscbwarz überzogen nach Lummer und Kurlbaum; siehe 
Kohlrausch „Lehrbuch etc " 1. c. unter „Technisches" p. 36, No. 18. 
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abgemessen und im übrigen wie der Harnstoff behandelt. — ■ 
Wegen der hygroskopischen Eigenschaften von nicht ganz, 
wasserfreiem Kochsalz sowie des beim Erwärmen eintretenden 
Spratzens (infolge eingeschlossener Mutterlauge) kann diese 
Methode prinzipiell kein genaues Resultat liefern. Ich fand 
-|- 0.19**/o Fehler aus 2 Einzelbestimmungen, die bis auf + 
0.0004% unter einander übereinstimmten. 

2. durch Chlorbestimmung: Eine wie oben mit Bürette 
von der Ausgangslösung abgemessene Menge von 5.00 ccm 
wurde, mit etwas HgO verdünnt — um etwaige Fehlbeträge 
durch Verspritzen herabzusetzen — auf etwa 60^ erwärmt, 
dann mit einigen Tropfen HNOg angesäuert und schliesslich 
mit wässeriger Lösung von Ag2(N08)2 im Überschuss versetzt.. 
Das Zusammenballen des gefällten Agg Clg wurde durch Umrühren 
und Erwärmen befördert. — Das Ganze blieb ungefähr 16 
Stunden lang bei 70^— 80^C im Wasserthermostaten und wurde 
dann mit heissem Wasser mehrmals dekantiert, bis das Filtrat 
auf HCl nicht mehr reagierte — d. h. bis der zugesetzte 
Überschuss an Ag2(N03).2 ausgewaschen war. — Nach dem 
Trocknen im Thermostaten wurde der Niederschlag möglichst 
vollständig auf ein Uhrglas gebracht und das Filter mit je 
einem Tropfen HCl und HNOg im Tiegel verascht, schliesslich 
vollständig in den Tiegel gebracht, bis zur Gewichtskonstan2j. 
geglüht und inzwischen im evakuierten Exsikkator erkalten, 
lassen. Die Konstanz trat nach drei Wägungen ein und ergab. 

+ 0.0006 g = + 0.051 % Fehler der ^ Chlornatriumlösung. — 
In genau derselben Weise verlief die Prüfung der y Salz- 
säure auf ihren HCl-Gehalt und lieferte einen Fehler der ab- 
gemessenen 10.04 ccmLösung von+0.0006g = + 0.0427o Fehler, 
aus zwei sehr gut unter einander übereinstimmenden Resultaten. — 

Aus dem Angeführten geht also hervor, dass die verwendeten. 
Substanzen als vollkommen chemisch rein zu bezeichnen sein, 
dürften und die hergestellten Ausgangslösungen eine bedeutend, 
unterhalb der Versuchsfehlergrenze liegende Genauigkeit der 
Konzentration hatten. — Die bei der Verdünnung begangeneu- 
Fehler blieben gleichfalls weit unter diesem Betrag. 
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§ 5. 

Brechungsexponenten. 

Zur Berechnung der in einem folgenden Paragraphen 
mitgeteilten DifFusionskoeffizienten ist eine möglichst genaue 
Kenntnis der Brechungsindices resp, deren Differenzen nötig. 

Dieselben wurden an einem grossen Spektrometer mit 
Mikrometerablesung bei einem (dem p.l2 erwähnten vollkommen 
identischen) Lichtfilter von A=^ 560.0 /^/^ gemessen. Das Spek- 
trometer, von Diedrichs-Göttingen geliefert, trug einen 
silbernen Teilkreis von ungefähr 30 cm Durchmesser und 
geteilt von 5 zu 5 Minuten mit 2 diametral-gegenübergestellten. 
Ablesemikroskopen. Auf je einer 100- teiligen Trommel Hessen 
sich Sekunden direkt ablesen. Durch Drehung der Trommel 
wurde der zur Ablesung dienende Doppelfaden längs einer 
Schlittenführung quer durch das Gesichtsfeld des Mikroskops 
bewegt. — Das Collimatorrohr war fest, Fernrohr und Tisch, 
dagegen besassen einzeln wie auch kombiniert vollkommene, 
messbare Bewegungsfreiheit sowie Fixierung. 

Die Messungen selbst wurden angestellt mit Hilfe eines 
Hallwachs'schen Doppelprismas ^) von Schmidt undHaen sc h- 
Berlin, das (in einem später zu erwähnenden Kühltrog) durch 
aufgeschraubte Schienen unverrückbar auf der Ebonitplatte 
des Spektrometertisches aufgestellt war. Das Prisma war 
hergestellt aus einem U-förmigen Zwischenstück aus Glasfluss, 
welches beiderseits, genau parallel aufgeschlifFen, planparallele 
Spiegelglasplatten trug und senkrecht auf beiden sowie zur 
Horizontalebene — also im Sinn des Strahlenganges — eine 
den Trog halbierende, etwas über die anderen Kanten hinaus- 
ragende dritte Planplatte. 

Das Collimator des Spektrometers wurde für diese Unter- 
suchungen mit einem festen Spalt versehen von 8 mm Breite,, 
in dessen Mitte erst probeweise ein geteilter Coconfaden resp. 
WoUastondraht, später ein Eisendraht von 0.025 mm Stärke 
zwischen 2 Schräubchen ausgespannt war. Der Spalt liess sich 
auf einem Schlitten mittels Mikrometerschraube horizontal ver- 
schieben und ermöglichte die Einstellung des Fadens in die Rohr- 
mitte. Der feine Draht diente zum Einstellen des Fernrohres, 
in die CoUimatoraxe, d. h. auf sein direktes Bild. War dies 
geschehen, so wurde mit Hilfe eines Gauss'schen Okulars der 
Doppel trog soweit gedreht, dass seine vertikale Mittelplatte 

') Vergl. W. Hallwaohs; Wied. Ann. 50. 1893. p. 577—589 und 
Wied. Ann. 68. 1899. p. 1-45. — 
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genau in dem Lichtweg lag, mithin der Schatten des aus- 
gespannten Drahtes deren Kante gerade halbierte. Nach 
Ablesen der Ferni:ohrstellung ftir die Ablenkung (nach der 
Seite der stärkeren Konzentration), geschah die Einstellung 
•des genau um 180® gedrehten Troges wieder wie oben, und 
ebenso die Messung der Ablenkung, die jetzt nach der anderen 
Seite erfolgte. 

Zur Beleuchtung benutzte ich anfangs Bogenlicht, ging 
dann aber, des ruhigen Brennens wegen, zu einer Nernstlampe 
ohne Vorwärtner über, deren Helligkeit gerade noch ausreichte. 
Die Entfernung vom Spalt betrug dabei etwa 75 cm. Zur 
Absorption der Wärmestrahlen war ein Wassertrog von grösseren 
Dimensionen und ca. 15 cm Dicke eingeschaltet. Das Licht 
der Nernstlampe wurde ausserdem durch' eine kleine Linse 
gesammelt. Das Lichtfilter stand dicht vor dem Spalt. 

Um die aus der Teilung des Kreises entstehenden Fehler 
zu beseitigen, wurden die Ablenkungen bei verschiedenen 
Stellungen des Teilkreises zur CoUimatoraxe bestimmt, und 
zwar bei 12 um je 30^ verdrehten Stellungen. Dadurch wurden 
also 2x12 Einstellungen und wegen der Ablesung an 2 Mikro- 
skopen im ganzen 48 Einzelablesungen erfordert. Da hierdurch 
eine Beobachtungsdauer von etwa ^^ — 1 Stunde bedingt war, 
so war es nötig, während dieser Zeit die Temperatur konstant 
zu halten. Zu diesem Zweck stand der Trog in einem doppel- 
wandigen, aussen geschwärzten Messingkasten, dessen Hohl- 
räume im Bodenteil und Deckel durch einen kurzen Gummi- 
Schlauch mit einander in Verbindung standen und wie der 
p. 13 beschriebene Thermostat des DifFusionstroges je einen 
Tubus zur Ein- resp. Ableitung des Kühlwassers besassen. 
Boden und Deckel waren durch Scharnier mit einander ver- 
bunden, plan auf einander geschliffen und konnten mittels 
eines kleinen Excenters fest auf einander gepresst werden. 
Der Bodenteil war beiderseits von einem kleinen Fenster 
durchbrochen, gross genug, um das abgelenkte Lichtbündel 
bequem durchtreten zu lassen. Als Kühlwasser konnte Wasser 
aus der Leitung ohne weiteres deshalb nicht benutzt werden, 
weil selbst nach Ablaufenlassen des längere Zeit im Leitungs- 
netz gestandenen Wassers bei der geringen Menge, die be- 
nutzt wurde, doch wieder Erwärmungen im Netz eingetreten 
wären und dann bei plötzlicher Wasserentnahme in grösseren 
Mengen an anderen Stellen die Temperatur sich stark geändert 
hätte. Aus diesem Grunde und zugleich zum Zweck der 
Druckregulierung wurde eines der p. 13 angeführten Blech- 
gefässe eingeschaltet lind das Wasser in diesem Reservoir stark 
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zu- und abfliessen lassen, während nur eine kleine Menge zum» 
Kühlen des Troges benutzt wurde. Das Bassin besass einen 
Zu- und Abfluss seitens der Wasserleitung und einen Abfluss 
durch den Kühltrog. Der Zufluss würde so reguliert, dass 
das Reservoir konstantes Niveau behielt, wenn aus ihm gleich- 
zeitig Wasser nach dem Trog und der Überschuss in die 
Leitung abfloss. Die zur Erzielung vollkommen gleichbleibender 
Ausflussgeschwindigkeit durch den Kühler erforderliche genaue 
Niveäukonstanz wurde ausserdem noch fein reguliert durch 
einen selbsttätigen Heber mit ziemlich weitem Rohr. Derselbe 
war aus Glas geblasen und besass, im vergrösserten Massstab^ 
dieselbe Gestalt wie derartige Heber an Aquarien. Trotzdem 
versagte letzterer oft, wenn sich — bei hoher Aussentemperatur 
— Luftbläschen in dem Knierohr festsetzten und dadurch 
die Heberwirkung nach einiger Zeit aufhoben. — Um andere 
und besonders höhere Temperaturen als die des Leitungswassers 
zu erzielen, wurde etwa 1 m vor dem Küliltrog eine Vor- 
wärmespirale in doppelwandigem Metallcylinder — wie sie 
von Z ei SS- Jena zu dem heizbaren Abb ersehen Refraktometer 
geliefert wird — in den Zufluss eingeschaltet. Die Heizung 
geschah mit einer genau regulierbaren leuchtenden Gasflamme, 
Die Temperatur im Hall wachs 'sehen Trog wurde gemessen 
mittels zweier in 0.1® C geteilter Stabthermometer, die — in 
eingeschliffenen Röhrchen mit Gummiringen befestigt — durch-, 
den hohlen Deckel des oben beschriebenen MetallkastQps in 
je eines der beiden Trogabteile tauchten, sodass also etwaige 
Temperaturschwankungen der beiden Flüssigkeiten sich sofort 
bemerkbar machten. Es zeigte sich indess nach eingetretener 
Temperaturkonstanz oder bei minimalen Änderungen kein- 
messbarer Unterschied der beiden Troghälften, weshalb später 
nur ein Thermometer in Anwendung kam*). Die Ablesung 
der Thermometerskala geschah — ebenso wie bei den Diffusions- 
versuchen — mittels dahinter befestigtem schmalen Spiegel- 
streifen, um bei Schätzung der Hundertstel Grade parallaktische 
Fehler zu vermeiden. 

Eventuelle Messfehler durch das Hall wachs 'sehe Doppel- 
trogrefraktometer konnten herrühren: 

1. von einem Keilwinkel d der Mittelplatte, 

2. davon, dass die beiden Seitenwände nicht ganz genau 
parallel zu einander standen, sondern einen kleinen Winkel 
y mit einander bildeten. 



*) Vergl. den analogen Fall bei der Besprechung der Diffusions- 
versuche p. 13. 
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Beide Winkel — 6 und y — wurden nait einem Gauss 'sehen 
•Okular an obigem Spektrometer durch Drehen des Troges 
mit Teilkreis um 180^ und zwar zur Vermeidung von 
Excentricitätsfehlern an 30 je 12^ von einander abstehenden 
Steilen des Teilkreises wiederholt bestimmt und zwar so, dass 
jedesmal die Teilung nach 30 Einstellungen einmal umkreist 
war^). Es erwiesen sich diese Vorsichtsmassregeln indes als 
überflüssig, da die genannten Fehlerwinkel — d == 1.78'' und 
Y ~ 2.40 ' — die Fehlergrenze des Spektrometers nicht weit 
übertreffen und ausserdem in der sogleich folgenden Korrektions- 
formel nicht in Betracht zu ziehen sind, zumal ich — wie 
bereits erwähnt — das Umdrehungsverfahren anwandte^). 
Die in der citierten Arbeit (p. 9) angegebene Formel zur 
Berechnung der Brechungsexponentdifferenz von Lösung und 
Wasser ist: 

Sin^ « corr 

n — nn = ] ? 



^corr — o -L- 2 






worin (p den Winkel zwischen der ersten und zweiten Stellung 
des vor und nach der Drehung des Troges um 180^ jedesmal 
auf die Ablenkung eingestellten Fernrohres, n resp. n^ den 
Brechungsindex von Lösung resp. Wasser und y den oben 
erwähnten kleinen Fehlerwinkel bedeutet. Der fragliche Ab- 
lenkungswinkel « = — 2~^ (ohne Korrektion) lag für die unter- 
suchten Konzentrationen zwischen rund 4^22' und 13^15'. Es 
wurde stets die Differenz von Lösung gegen Wasser gemessen, 
da die Brechungsexponenten des letzteren sehr genau bekannt 
sind. — 

Um die Differenz der Brechungsexponenten bis auf 
5 Dezimalen genau angeben zu können, wäre nur eine Ge- 
nauigkeit von 1 7oQ der Brechungsindices des Wassers er- 
forderlich gewesen. Jedoch wurde im Folgenden die Rech- 
nung so durchgeführt, dass auch die absoluten Werte der 
Brechungsexponenten von Wasser und Lösungen bis zu einer 
Einheit der 5. Dezimale Anspruch auf Genauigkeit besitzen. 

1) In ganz ähnücher Weise verfuhr B. Walter: Wied. Ann. 46. 
1892. p. 423 — 425. — Wegen der dort angegebenen Resultate siehe eine 
spätere Fussnote. 

2) Vergl. W. Hallwachs; Wied. Ann. 68, 1899. p. 4 und 11. — Eine 
Angabe für Tröge verschiedener Güte und die daraus resultierenden 
Fehler findet sich daselbst p. 10. 
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Zur Berechnung der Brecliungsindices des Wassers für 
•die fraglichen Temperaturen und A ^= 560 fxfx wurden sämtliche 
in Landolt und Börnsteins Tabellen (2. Aufl. 1894) an- 
;gegebene diesbezügliche Zahlen mit den von B, Walter*) 1892 
beobachteten verglichen. Ich gewann die Überzeugung, dass 
die Werte von Ketteier und Walter wohl den grössten 
Anspruch auf Richtigkeit machen können. Walter hat 
Brechungsindices nur für die D-linie (A = 589.3 yWyw), Ketteier 
u. a. für Na- und Tl-licht gemessen. — Die mittlere Wellen- 
länge meines Lichtfilters {X == 560.0 ju^/bt) liegt zwischen der 
Na- und Tl - linie — d. h. 589.3 und 535.0 juju. — Ich ging 
deshalb für die Na -linie von den Zahlen Walters, für die 
Tl- linie z. T. von denen Kettelers aus. 

Die Interpolation für verschiedene Zwischentemperaturen 
wurde nach der Temperaturformel von Jamin^) für Strahlen 
mittlerer Brechbarkeit vorgenommen: 

nt=no — 0.000012573t — 0.00000929t^, 
die 1888 durch Pulfrich (Wied. Ann. 34. 1888. p. 326) 
im wesentlichen bestätigt ward und von mir auf Walters 
Resultate angewandt vollkommene Übereinstimmung ergab. 
Die fehlenden Brechungsexponenten des Wassers für Tl-licht 
interpolierte ich nach der vereinfachten v, Helmholtz' sehen 
DispersionsformeP) [die Absorption x = o gesetzt gegenüber n]: 

oder (^ + P) (l-^)-Q=0, 

worin die drei Parameter P, Q und Am aus drei gegebenen 
Brechungsexponenten zu berechnen sind. Die von Wüllner 
(Physik IV. p. 192) angegebenen Werte dieser Koeffizienten: 

A2^ =0.87979, P=0.8ß5895, Q=0.865767 
ergaben für Wasser von 19.5® C die Werte (A = 560.0 juju) : 

uti = 1.33499, n^ = 1.33404; 
daran schliesst sich sehr gut an der Wert Walters für die- 
selbe Temperatur: 

nNa = 1.33303. 
Die oben cit. Temperaturformel von Jamin lieferte dazu 
die entsprechenden Brechungsexponenten für 0®, 8® . . etc. 
bis 18®. — Folgende Tabelle 4 gibt eine Übersicht der so ge- 
wonnenen Ausgangswerte. 

*) B. Walter; 1. c. — Verfasser gibt dazu eine Temperaturformel 
für 00—30», die bis zur 5. Dezimale genaue Werte liefert (nofürt=00): 
n = no— 10-8(12t + 2.05t2 — O.OOöts). — 

1) Jamin; C. R. 43. p. 1191; Pogg. Ann. 100. 1857. p. 478. 

2) Die Ableitung derselben gibt Wüllner; Physik IV. 1899. p. 131 
41. flF.— cf. p. 191—197. 
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Ta 


belle 4. 






Brechungsexponenten für Wasser: 


t^C 


Na; A= 589.3 /^/i 


X = 560.0 fiii 

. 


TI;A = 535.0 /^/i 





1.33401 


1.33502 


1.33597 


8 


1.33379 


1.33480 


1.33575 


9 


1.33374 


1.33475 


1.33570 


10 


3.33369 


1.33470 


1.33565 


11 1 


1.33364 


1.33465 


1.33560 


12 


1.33358 


1.33459 


1.33554 


13 


1.33352 


1.33453 


1.33548 


14 


1.33346 1 1.33447 


1.33542 


J5 


1.33339 1.33440 


1.33535 


16 


1.33332 1.33433 1.33528 | 


17 


1.33324 


1.33425 


1.33520 


18 


1.33316 


1.33417 


1.33512 


19.5 , 


1.33303 


1.33404 


1.33499 



Die hieraus nach den Resultaten der Hallwachs'schen 
Differentialmethode abgeleiteten Brechungsindiees zeigen fol- 
gende drei Tabellen, die — ausser den oben angegebenen resp. 
Werten für Wasser — die Resultate für: 

1. Rohrzucker — der Vollständigkeit halber mitgeteilt, 

2. Glycerin, 

3. Harnstoff, Chlornatrium und Salzsäure enthalten. 

Die Teilung in 3 Tabellen erfolgte wegen der notwendigen 
Berechnung für die verschiedenen Temperaturintervalle der 
Diffusionsversuche : 

Tabelle 5. 
Brechungsexponenten für Rohrzucker = 342.22 ; X = 560.0 juju. 



Normallösung 


90 


100 


110 


120 


= H20 


1.33475 


1.33470 


1.33465 


1.33459 


Vi6 Rohrzucker ; 


1.33787 


1.33781 


1.33776 


1.33769 


Vio 


1.34099 


1.34094 


1.34089 


1.34082 


Vi6 „ CO 


1.34405 


1,34399 


1.34394 


1.34388*) 


Vl6 )> , 


1.34722 


1.34712 


1.34701 


1.34691 



*) Die Konzentration ^/iQ-normBl Rohrzucker war, wie auch die 
höheren Konzentrationen (die deshalb fortgelassen sind), jedenfalls schon 
chemisch verändert, wie die Abweichung der n steigt. 
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Tabelle 7. 
Brechungsexponenten fttr A = 660.0>/«. 



Konzentration: 


140 


15« 


160 


Wasser =0 


'' 1.33447 


1.33440 . ' 


> ' i:S3433 


Härnstoflf 

= 60,12 


n 
T 


1.33670 


1.33662 


1.33654 


n 


1.33890 


1.33882 


1.33874 


3n 
4 


1.34109 


1.34101 


1.34092 r 


n 
T 


1 34327 


1.34319 


3.B4309. 


ön 
2 


1.34764 


1.34754 ,1 


1.34743 


2n 


1.35194 


1.35183 


1.35173 


Na Gl 

= 58.50 


n 


3.33713 


1.33705 


1.33697 


n 


1.33965 


1.33957 


1.33949 


3n 
4 


1 34215 


1.34206 


1.34198 


n 
T 


1.34457 


1.34448 


1.34439 


3n 
2 


1.34933 


1.34922 


1.34912, 


2n 


1.35400 


,1.35387 


1.35375 


HCl 

= 36.46 


n 
T 


1.33666 


1.33659 


1.33651 


n 


1.33880 


1.33873 


1.3386a 


3n 
4 


1.34091 


1.34084 


1.34076 


n 
T 


1.34298 


1,34291 


l;3428a 



Für die Konzentrationen jeder Substanz sind 4 resp. 3 
verschiedene Temperaturen berücksichtigt, um gleichzeitig die 
Änderung des Brechungsindex mit der Konzentration — d. h. 

den Ausdruck ^? mit den Bezeichnungen der in § 9 er- 
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wähnten Differentialgleichungen — und mit der Temperatur 
innerhalb mehrerer Intervalle bestimmen zu können. 

Tabelle a 
Breehungsexponenten für Glycerin = 92.08 ; l = 560.0 ^jn. 



Nonaaltösung 


11 <> 


12« 


130 


140 


0=«H,0 


1.33465 


1.33469 


1.33453 


1.33447 


74 Glycerin 


1.33708 


1.38702 


1.33696 


1.33687 


V» „ 


— 


1.33936 


1.38930 


L83924 


'U „ 


— 


1.34174 


1.34168 


1.84162 


1 „ 


_— 


1.34410 


1.84408 


1.34397 


Vi . 


— 


1.34887 


1.34878 


1.34872 


2 „ 


— 


1.35363 


1.35352 


1.35346 



§ 6. 

Spezifische Gewichte. 

Zur Charakterisierung der Lösungen und um etwaige Kon- 
traktion während der Diffusion berücksichtigen zu können, 
wurden die Dichten der untersuchten Lösungen, wie schon in 
§ 4 angedeutet, nach der Auftriebsmethode bestimmt, und 
zwar in der von Kohlrausch und Hallwachs*) angegebenen 
Form. Der dort bei Beschreibung der Glycerinprüfiing er- 
wähnte cylindrische Glaskörper hing an einem ca. 6 cm langen 
mattschwarzen Plattindraht ^) in der zu bestimmenden Lösung 
resp. Wasser. Das Gefäss zur Aufnahme der verschiedenen 
Konzentrationen (siehe nebenstehende Fig. 5) war ein stark- 
wandiges Becherglas [eine abgesprengte engh aisige Flasche 
mit abgeschliffenem Rand]. Auf seine Peripherie waren — 
einander gegenüber — zwei Ebonitklötzchen straff aufgepasst, 
die einen U-förmigen, unten mit einem kleinen Ring versehenen 



^) Vergleiche § 4. „Analysen", p. 25; ebenso die Anmerkungen 
daselbst über die diesbezl. Abhandlungen der beiden Verfasser. 

2) Vergl. F. Rohlrausch, Wied. Ann. 56. 1895. p. 186—188; ebenso 
-die Fusdnote auf p. 25. 
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^xlasstab aufzulegen gestatteten. Der zu wägende Glaskörper 
ruhte für gewöhnlich auf diesem Glasring und wurde erst bei 
Beginn der Messungen durch Abheben des Glasstäbehens von 
seinen Unterstützungspunkten frei schweben lassen. — Die 
Wage wurde auf diese Weise vor einseitiger Belastung ge- 
schützt. Ausserdem besass der eine Hart- 
gummiklotz eine Führung, um ein kleines 
Thermometer mit Glasskala dicht an der 
Seitenwand herunter in die Lösung tauchen 
zu lassen. 

Die Wägunffen fanden, wie schon oben 
erwähnt, im Kefler statt. Die Wage selbst, 
^amt dem sie einschliessenden Glaskasten, 
.stand zum Schutz gegen Feuchtigkeit in 
einer innen und aussen paraffinierten Kiste 
mit luftdicht eingesetzter Glasdecke, neben 
einer Schale mit Chlorcalcium. Die Vorder- 
wand der Kiste war abnehmbar und mit 
Holzleistchen und Filzstreifen ebenfalls 
gegen eindringende Luftfeuchtigkeit ab- 
gedichtet. — Wägekörper, Becherglas und 
alle anderen hierzu benutzten kleinen Fi&- ö. 

Apparate befanden sich, wenn ausser Gebrauch, unter einer 
Glasglocke. 

Vor jeder Einzel wägung resp. Reihe identischer Messungen 
kontrollierte ich die Wage durch Schwingungsbeobachtungen. 
Alsdann wurde die betr. Lösung, die stets längere Zeit vor- 
her im Arbeitsraum gestanden hatte, mittels einer speziell 
hierzu angefertigten Pipette von 150 ccm Inhalt in das Becher- 
glas abgehoben und mit Glaskörper und Thermometer zusammen 
in der endgültigen Stellung in den Wagekasten gebracht. — 
Die Wägungen begannen erst, nachdem während etwa ^/^ bis 
^/g Stunde die Temperatur wieder vollkommen konstant ge- 
worden war. Für jede einzelne Wägung machte ich mehrere, 
mindestens aber drei Beobachtungen, die mit wenigen Ausnahmen 
mehr als + 0.05 mg im Mittel von einander abwichen. Oft 
Hess sich noch die 5. Dezimale aus der Ruhelage resp. 
Schwingungsbeobachtungen bis auf 0.2 genau schätzen — also 
Werte bis zu 0.00002 g. Änderte sich die Temperatur, so 
wurde der Auftrieb in Wasser aufs neue bestimmt, sodass 
Lösung und Wasser immer bei fast genau gleichen Temperaturen 
untersucht wurden. Die Messungen fielen zufälligerweise zum 
grössten Teil in eine Zeit längerer Temperaturkonstanz des 
Kellers resp. minimaler täglicher Schwankungen nach oben 

• 3* 
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und unten, sodass ich als Mitteltemperatur sämtlicher Messungen* 
14.^80 C annehmen konnte. — Die Messungen selbst erfor- 
derten kürzere Zeit^ als Wägungen in Luft, wegen der 
Dämpfung der Schwingungen in der Flüssigkeit. Aber gerade 
dieser Umstand trägt die Schuld, weshalb in diesen kleinen 
Dimensionen, (gegenüber Kohlrauschs Anordnung in der 
letzten citierteri Arbeit, der Versuch in der Regel nur Ge- 
wichte bis zur 4. Dezimale genau gibt Man bekommt oft 
einen etwas zu kleinen resp. zu grossen Wert, je nachdem, 
in der Gesamtwirkung Dämpfung oder Kapillarhebung über- 
wiegt. Viel weiter kann man kommen mit einem grossen 
Glaskörper, wie ihn Kohlrausch in der letzten der drei citierten 
Arbeiten benutzte^) — von 915.59 g Gewicht und 910.69 ccm. 
Volum — und dementsprechend grösseren Lösungsmengen — 
4953 ccm. — Es stand mir jedoch keine Präzisionswage von 
der: erforderlichen Tragkraft d. h. etwa 2000 g — zur Ver- 
fügiing, wie sie etwa in Hüttenwerken zum Abwägen von 
Barren edler Metalle Verwendung findet. — Die zu vor- 
liegenden Versuchen benutzte Bunge'sche Wage vertrug viel- 
mehr — wie bereits erwähnt — nur 200 g Maximalbelastung. — 

Es wurden die spezifischen Gewichte sowohl der unter- 
suchten Konzentrationen wie auch der durch Mischen herge- 
stellten Mittelkonzentrationen besimmt. Letztere wurden in 
genau derselben Weise hergestellt, wie die p. 19 angeführten/ 
Verdünnungen, indem eine abgemessene Menge der Lösung 
doppelter Konzentration mit Wasser zum doppelten Volum 
des Gemisches aufgefüllt wurde.' 

Die gefundenen Werte sind in der folgenden Tabelle 8 
enthalten. 

Die Temperaturen, bei denen die DifFasionsversuche an- 
gestellt wurden, waren vergleichsweise im Mittel 



10.014 



14.08 



14.033 



14.030 



entsprechend den Kolumnen der Tabelle. 

Tabelle 8 zeigt, dass die Dichten, ebenso wie die 
im vorigen Paragraphen angegebenen Brechungsindices, für 
die genannten Konzentrationen der wässerigen Lösungen pro- 
portional der Konzentration zunehmen, abgesehen von kleinen 
Abweichungen, die vollkommen innerhalb der Fehlergrenze 
liegen und mit dem oben angeführten Übelstand eines ver- 
hältnismässig zu kleinen Versuchsmassstabes zu erklären sind. 

~ ^Vied. Ann. 56. 1895. p. 189. 
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Tabelle 8. 
Spezifische Gewichte bei 14.**80 C. 



Konzentration 

in -g- normal; 

x = 


Glycerin 

= 98.08 


Harnstoff 

= 60.12 


NaCl 

= 58.60 


HCl 

= 36.46 


= Kß 


0.99917 


0.99917 


0.99917 


0.Ö9917 


1 


1.00161 


1.00152 


1.00474 


1.00146 


2. 


1.00409 


1.00389 


1.01013 


1.00379 


8 


1.00659 


1.00618 


1.01551 


1.00611 


4 


1.00911 


1.00844 


1.02091 


1.00810 


5 


1.01163 


1.01054 


1 02631 


1.01071 


6 


1.01416 


1.01260 


1.03170 


1.01302 


.7 


1.01671 


1.01463 


1.03710 


1.01535 


.8 


1.01938 


1.01662 


1.04250 


1.01767 


10 


1.02458 


1.02061 


1.05339 


— 


12 


1.02982 


1.02448 


1.06427 


— 


14 


1.03509 


1.02833 


1.07522 


— 


16 


1;04038 


1.03216 


1.08625 


— 



§ 7. 

Thermometerkofrektionen und genaue Bestimmung 
der Trogdicke. 

Sämtliche sowohl bei den Diffusionsversuchen wie auch 
:zur Bestimmung der Brechungsindices mittels des H all- 
wach s'schen Doppel trogrefraktometers und der spezifischen 
Gewichte nach Kohlrausch und Hallwachs benutzten Ther- 
imometer wurden bei verschiedenen Temperaturen — 0^, 15^ 
und etwa 25^ C — mit dem von der physikalischen Reichs- 
anstalt Berlin geprüften Normalthermometer des Instituts ver- 
glichen. Die beobachteten Temperaturen wurden dann in jedem 
♦einzelnen Fall auf die Angaben dieses Normalthermometers 
reduziert. 

Für die meisten Temperaturen betrug der Fehler des bei 
•den Diffusionsversuchen verwendeten Thermometers nahezu 
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konstant + 0.31^ C und des zu den Spektrometermessungen- 
benutzten + 0.35® C. Das kleine Thermometer, welches bei 
Bestimmung der spezifischen Gewichte in Anwendung kam, 
zeigte einen weit geringeren Fehler — 0.02® C, da es kein 
einfaches Stabthermometer, sondern ein Einßchlussthermometer 
mit Glasskala war. 

Zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten ist nach der 
p. 43 mitgeteilten Gleichung (7) eine genaue Messung der 
inneren Trogstärke S, die etwa 2,5 cm beträgt, nötig und 
zwar ebenfalls bis auf 0.001 mm, um bezl. der Messschärfe 
mit den Kathetometermessungen gleichen Schritt halten zu 
können. Der Abstand a Trogmitte — Fadenkreuz dagegen 
kann, bei einer Länge von etwa 90 bis 360 cm mit einer 36- 
resp. 144-fachen Unsicherheit — d. h. bis auf 0.036 resp. 
0.144 mm genau — bestimmt werden, ohne eine relative Fehler- 
grenze von 0.001 mm beim Messen von <f zu überschreiten. 

Ich nahm zur Bestimmung von rf ein Sphärometer von 
Hermann und Pfister-Bern, konstruiert nach Prof. Wild- 
Petersburg, von folgender Einrichtung: Ein vertikal um einen 
Zapfen drehbarer Metallbügel enthält in einer längeren Führung 
eine Mikrometerschraube von 0.5 mm Ganghöhe. Die Schraube 
trägt an ihrem unteren Ende einen Teilkreis von etwa, 10 cm« 
Durchmesser, der 0.001 der Kreisteilung abzuschätzen gestattet 
und bewegt bei ihrer Drehung einen auf ihr ruhenden kleinen 
Stahlteller auf- oder abwärts. Der Teilkreis dreht sich an 
einer kleinen Skala in 0.5 Millimeter -Teilung mit Ableselupe 
vorbei. Senkrecht über dem kleinen Teller, der zur Aufnahme 
des zu messenden Gegenstandes dient, kann sich ein unten mit 
Schneide versehener Stahlstift in einer Führung leicht auf 
und ab bewegen. Der Stift stösst oben gegen eine Wasser- 
wage, die excentrisch gelagert ist und auf minimale Hebungen 
des Stiftes sofort reagiert. 

Die Einstellung mittels Libelle konnte zu meinen Messungen 
nicht benutzt werden, da ich, um die Planplatten des Diffu- 
sionstroges zu messen, den Trog über Stift und Libelle schieben 
musste, wozu der geringe lichte Abstand von 2.5 cm der beiden 
Planplatten nicht ausreichte. Infolgedessen verwandte ich an 
Stelle der Libelle einen kleinen Zeiger mit sehr kurzem Hebel,, 
der sich hinter einem an der Stiftführung angeschraubten Blech- 
streifen mit einem 0.2 mm breiten horizontalen Einschnitt auf 
und nieder bewegen konnte. 

Die Messungen geschahen so, dass das Instrument erst: 
vertikal aufgestellt und vor jeder Einzelmessung die Null- 
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Stellung abgelesen wurde, d. h, die Stellung des Teilkreises, 
in der die Zeigerspitze in der Spaltmitte erschien, wenn die 
Schneide des Stiftes direkt auf der tellerförmigen Unterlage ruhte. 
Der Spalt wurde hierzu von der Rückseite diffus beleuchtet. 
Die erforderliche genaue Horizontallegung des Diffiisions- 
troges bei den Messungen bereitete anfangs immerhin einige 
Schwierigkeiten und liess sich schliesslich aus freier Hand 
mit Aufstützen des Ellbogens am besten erreichen. Als Zeichen 
der horizontalen Lage des Troges diente das plötzliche Er- 
scheinen von genau konzentrischen Newton'schen Ringen zwischen 
Planplatte und dem planpolierten kleinen Teller. 



-1,0' 





25,769 


-f- 
25,732 


4- 

25,693 






25,753 

4- 


25,733 


25,670 

-f- 






-f- 

25,763 


-f- 
25,728 


-f- 
25,676 




s 








1 








1 



-5,2 

-6,8 



cm 

' vom oberen 
Rand. 



Fig. 6. 

C/s nat. Grösse.) 

Die Einstellungen waren bei den schlechtesten Messungen 
noch bis auf +0.003 mm genau. Ich bestimmte das Aussen- 
mass und die Dicken der beiden Planplatten und fand so das 
gesuchte rf als Differenz von Aussenmass und Summe der 
Wandstärken. Im ganzen wurde das rf an 9 verschiedenen 
Stellen des Troges gemessen, je 3 mal längs der Ränder und 
3 mal in der Mitte, so dass der Punkt, in dem die ursprüng- 
liche Trennungsschicht der beiden Flüssigkeiten und das auf 
den Trog projizierte 45^ geneigte Spaltbild sich schnitten, der 
Mittelpunkt der Messungen war. 

Ich erhielt damit zugleich die später angeführten Ab- 
weichungen der Spiegelglasplatten und der diese tragenden 
3 Glasklötze des Diffasionstroges vom Planparallelismus. 

Sämtliche Dickenmessungen wurden 10 bis 15 mal hinter- 
einander vorgenommen und nach einigen Tagen ebenso wiederholt. 

Die zu messenden Stellen des Troges waren durch beider- 
seits aussen aufgeklebte schmale Papierstreifen mit cm-Teilung 
markiert und ergaben die aus Fig. 6 ersichtlichen Werte für J, 
in 0.001 mm. 
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Die beiden vertikialen Abstände sind nicht einander gleich, da 
ich wegen des kurzarmigen Metallbügels des Instruments nur 
bis zu. etwa 7 cm Tiefe messen konnte. 

Das Resultat dier Messungen des Diffusionstroges zeigt 
dreierlei Fehler bezL Planparallelismus, -nämlich dass: 

1. die vertikalen Glasklötze beiderseits — ziemlich gleich- 
massig ihrer ganzen Länge nach — verschieden dick sind, und 
zwar im Mittel eine Abweichung von etwa 0.082 mm ergeben, 

2. beide Glasklötze unten dünner sind als oben am Rand 
des Troges und zwar um 0»009 mm, da die Abnahme der Breite 
von oben nach unten der Reihe nach 0.076, 0.083 und 0.087 mm 
beträgt, 

3. die beiden Planplatten verschiedene Stärken besitzen 
— nämlich 3.406 resp. 3.348 mm — und ausserdem etwas 
windschief geschliffen sind, so dass sie weder in der Hori- 
zontalen noch in der Vertikalen vollkommen plan sind. — 
Die Abweichung vom Planparallelismus der beiden Platten 
beträgt 0.177 7o bei der dickeren und 0.295 % bei der dünneren 
Platte. 

Für S wurde nach diesen Ergebnissen der Wert: 

(y= 2.5733 cm 

in Rechnung gebracht, d. h. das Aussenmass des Troges vermindert 

um die Summe der beiden Plattendicken. Für die Trogmitte, 

um die es sich handelt, waren die diesbezüglichen Werte: 

Aussenmass 32.487 mm 

1. Planplatte 3.406 „ 

2. „ 3.348 „ 

Die Abweichung sämtlicher 9 Werte vom Mittel beträgt 
+ 0.194 % und diejenige in der mittleren Vertikalen für sich, 
in der allein die Beobachtungen stattfanden, nur 0.0002 ^jq 
im Maximum — Fehler, die bedeutend unter der Grenze der 
Versuchsfehler liegen. 

Der Trog verläuft also nach zwei Richtungen hin, den 
Messungen gemäss, schwach konisch, und zwar ist er unten 
resp. rechts (von seiner Stellung bei den Diffasionsversuchen 
vor dem Kathetometer aus gerechnet, mit den unten eingeritzten 
Zahlen -y an den Glasklötzchen; siehe Fig. 6) um 0.004 resp. 
0.082 mm dünner, als an den Gegenseiten. 

Der Diffasionstrog ist jedoch deshalb immer noch als gut 
zu bezeichnen, da es natürlich un verhältnismässig schwerer 
sein dürfte, derartig grosse Flächen — 12.5 X 2.5 cm^, resp. 
15.0 X 12.5 cm^ — als kleine Platten von etwa 5X5 cm* 
vollkommen planparallel zu schleifen und zu polieren. 
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§ 8. 

DifTusionskoeffizienten. — 
Gang der Rechnung und Resultate. 

Die Differentialgleichung der freien Diffusion bei konstanter 
Temperatur in einem Geftlss mit konstantem. Querschnitt, unter 
der Annahme, dass die Diffusion weder die obere noch die 
untere Grenzschicht erreicht hat, lautet :^)^ 

w at ^^ 3x3' 

worin u die Konzentration, d. h. die in der Volumeinheit ent- 
haltene Gewichtsmenge der betreffenden gelösten Substanz, 
t die Zeit, x die Höhe im Diffusionsgefäss und k den Diffu- 
sionskoeffizienten bedeutet. 

Da es sich in vorliegender Methode um optische Be- 
stimmungen handelt, in denen weniger die Konzentrationen 
selbst als vielmehr die entsprechenden optischen Dichten in 
Frage kommen, musste vor allem der Brechungsindex als 
Funktion der Konzentration aufgefasst werden. Herr Prof. 
Wiener konnte für die orientierenden Versuche seiner Arbeit 
einen proportionalen Verlauf von Brechungsindex und Konzen- 
tration ) annehmen, ohne die Grenze der Versuchsfehler — etwa 
5 7o — zu überschreiten. 

Setzt man: 

(2) u^Ci + c^n, 

so geht nach Ausführung der Differentiation und Einsetzen der 
Werte für ^und^ (1) über in: 

Zu meinen Versuchen ging ich anfangs einen Schritt 
weiter und nahm an: 



oder 



(4) u== Ci + Co n + Cg n^ 

erhielt ich durch Auswerten 

f5) an a^n ■ 2C3 . /9ny 

W dt — ^dx^ 1^ Ca-fScsn ^\dxJ 



9 u 9'ti 

Damit erhielt ich durch Auswerten von ^ und ^: 

,J^n' 

'9x» "^ Ca-fScsi 



1) Vergl. Ad. Fick; Pogg. Ann! 94. 1855. p. 62. 

2) 0. Wiener; 1. c. p. 131. 



— 42 — 

Es geht jedoch aus dem Verlauf der in § 5 mitgeteilten 
Brechungsindices hervor, dass dieselben sich för die ange- 
wandten Verdünnungen vollkommen proportional der Konzen- 
tration ändern. Mithin konnten sich die Berechnungen der k 
direkt an Formel (3) anschliessen. 

Werden die x von der ursprünglichen Trennungsschicht 
der beiden diflFnndierenden Flüssigkeiten nach abwärts positiv 
gerechnet und bezeichnen n^, n, und n die Brechungsindices 
der oberen, resp. unteren und an irgend einer Stelle der ge- 
mischten Flüssigkeit, t die seit Beginn der DiflPusion verflossene 
Zeit, so lautet das Integral der Differentialgleichung (3): 

und für das Gefälle des Brechungsexponenten resp. dessen 
zweiten Differentialquotienten die Ausdrücke: 

n = ' e *^ und n = x- e **''' 

Für das Kurvenminimum verschwindet n'= ^? d. h. es wird : 

oder 

(n,-n,)V J_ 
^^~ in n'2 

Aus den früheren Entwickelungen Wieners, auf die ich 
hier nicht nochmals eingehen möchte,^) ergab sich: 

z 

ao 
Darin bedeutet a den p. 24 schon erwähnten optischen Ab- 
stand*) Trogmitte -Fadenkreuz, d die Dicke der Flüssigkeits- 
schicht im Trog und z die Ordinate der maximalen Ablenkung. 
Für meine Zwecke kam es nur auf die Substitution von 
n' an, da ich ng und n^ für sich direkt bestimmte. Es ergab 
sich somit als Ausgangsgleichung die Formel: 
(6) kt= (°.-°.)'a.a »_. _^. 

1) Siehe 0. Wiener; 1. 0. § 6. 

*) Bei Berechnung der k kam direkt der geometrische Abstand in» 
Ansatz, da der hierdurch begangene' Fehler selbst im Maximum, d. h. für* 
a = 89.10 cm, nur -|- 0.02 % ausmachte. 
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Der Zeitpunkt t = 0, von dem an die t gezählt werden 
müssen, ist nun aber nicht bekannt, da bei dem Übereinander- 
schichten der beiden Flüssigkeiten — selbst bei Beobachtung 
aller Vorsichtsmassregeln — ein leichtes Vermischen beider 
naturgemäss nicht zu vermeiden ist. 

Es ist daher zweckmässig, wie in der citierten Arbeit. 
Wieners, die Differenz der betreffenden Werte für zwei ver- 
schiedene Zeiten t^ und tg mit den zugehörigen z^ und z^ 
zu bilden. Das gibt: 

^'^ ^ 4;r(t2-ti) * z,3.55^2 • 

Während jedes Versuchs wurden 12 resp. 16 Einzelab- 
lesungen vorgenommen, die sich auf einen Zeitraum von 6 bi& 
9 Stunden — vom Beginn des Unterfüllens der schwereren 
Flüssigkeit an gerechnet — erstreckten. Somit erforderte 
jede Beobachtungsreihe nach einem Satz der Kombinatorik 
(Kombinationen von n Elementen zur 2. Klasse, ohne Wieder- 
holung) die Berechnung von Cn = \ ^ ^ Einzelwerten der k 
gemäss Formel (7). 

Das ergäbe 66 resp. 120 Nebenrechnungen fiir jeden 

Mittelwert k aus einem Versuch. Abgesehen von der viel 

grösseren Wahrscheinlichkeit von Eechenfehlern bei einer so 

grossen Anzahl von Einzelberechnungen würden diese auch 

sehr zeitraubend sein. Es wurde daher die Methode der kleinsten 

Quadrate^) auf Formel (6) angewendet. Zu diesem Zweck 

lässt sich die einfache Gleichung (6) in die Form bringen: 

(na-ii0«a*62 1 1 

t = ^ ^ . — i- — s- = const. -Y 

4jrk z^ z^ 

oder allgemein: t = f(z^). 

Führt man die erforderlichen Differentiationen etc. durch, 
so gewinnt man in der Gleichung: 



C in der Ges 
(9) C = 



die Grösse C in der Gestalt: 

2 'z^2'tzg — 2'z2 2'tz* 

n2'z* — (2'z2)2 ' 

dabei bedeutet wieder z die Ordinate der maximalen Ablenkung 
d. h. des Kurvenminimums, t die Zeit seit Beginn der Ein- 
füllung, ferner n die Anzahl der Ablesungen für jeden einzelnen 
Versuch und Z jedesmal die Summe über sämtliche n Werte 



1) Siehe u. a. Kohlrausch ; „Lehrbuch der prakt. Physik" 1901. p. 9— 12*. 



— 44 — 

•des betreffenden Ausdrucks hinter dem Zeichen (für die ver- 
schiedeiien Ablesezeiten). — 

Die vorhin erwähnte Zeitdifferenz zwischen dem theore- 
tischen Beginn der Diffusion und dem Moment des wirklichen 
Übereinanderschichtens der beiden Lösungen ergab sich analog 
den obigen Betrachtungen zu: 

2'z2 2'tz2— n2'tz* 

*ö n^-z* — (2'z2)2 

mit den alten Bezeichnungen. Man könnte natürlich auch 
hier — wie bei der Berechnung von k erwähnt wurde — für 
einzelne Zeiten von Fall zu Fall nach Formel (6) t bestimmen 
aus dem vorher nach (7) berechneten k und den anderen Grössen 
und dann die Differenz des gefundenen t (berechnet) gegen 
•das notierte t (beobachtet) bilden: 

*0 ^^ * her. ^ beob. 

Es ergab sich, dass der Zeitpunkt t = des theoretischen 
-Diffiisionsbeginns, je nach den äusseren Umständen beim Über- 
einanderschichten der beiden Lösungen (kleine Staubpartikelchen, 
Erschütterungen, geringe Temperaturdifferenzen, Ausflussge- 
schwindigkeit beim Unterfüllen etc.) etwa 11 bis 16 Minuten 
vor dem beobachteten Ausgangszeitpunkt lag.^) — Erklärlich ist 
diese sonderbar erscheinende Tatsache, wenn man erwägt, dass bei 
dem Unterschichten der schwereren unter die leichtere Lösung 
nicht sofort eine ganze Flüssigkeitsschicht sich ablagert, 
.sondern der an einer bestimmten Stelle des Gefässbodens auf- 
tretende Strom sich erst allmählich nach allen Seiten gleich- 
massig unter der leichteren Konzentration ausbreitet. Bei den 
Dimensionen der Bodenfläche des von mir benutzten Diffu- 
.sionstroges (10 cm Länge, 2.5 cm Breite) vergingen etwa 20 
bis 35®®% bis die schwerere Lösung die andere Schmalseite 
'des Bodens erreicht hatte. Während dieser Zeit ging natürlich 
•eine verhältnismässig rasche Diffusion schon vor sich. 

Es mögen noch einige Bemerkungen über die Ablesezeiten 
folgen. 

Anfänglich wurde bei jedem Versuch die Stellung des 
Kurvenminimums viermal bestimmt, und zwar: 

1) möglichst bald nach Beendigung des EinfüUens, dann 
.2) 1^, 3) 4^, 4) 9^, vom Versuchsbeginn an gerechnet. 

Um jede Einzelablesung möglichst genau zu bekommen, da 
die Intervalle ziemlich gross waren, wurden daher an Stelle 
•einer einzigen Ablesung zu einem bestimmten Zeitpunkt deren 



1) Vergl. 0. Wiener; 1. c. p. 140~!41. 
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drei gemacht und zwar möglichst rasch hintereinander — d. h. . 
mit etwa! — 1.5 Minuten Pause zum Ablesen und Notieren,, 
der Schlittenstellungen. 

Bezeichnet man die 3 nahe bei einander liegenden Zeiten 
mit tj, tg, tg und die resp. z mit z^, Zg, Zg so sei: 

t, + t , + t8 - 

Im 3 

das arithmetische Mittel aus den t, für welches der zuge- 
hörige Wert von z nach dem Diffasionsgesetz, nicht einfach 
ebenfalls als arithmetische Mittel Zm der drei Werte Zj, Zgy, 
Zg gefanden werden soll. 

Wir setzen zu dem Zweck: 

^ Z1 + Z2 + Z3 

Zm 3 

und das gesuchte: 

Z = Zm +f, 

sodass € das zu berechnende Korrektionsglied bedeutet» 
Für die z mögen die drei Beziehungen bestehen: 

Zi=-Z + Ci, w _ Ci + t a + ts 

Zg = z + C2, wobei : 

Z8=Z + C8, C = Cm+e. 

Es ist nun nach (6): 

Die Entwicklung von f(zi), f(za), f(za) und f(z-f-C) oder* 
f(z + Cm + ^) nach Taylor bis zum zweiten Differentialquo- 
tienten und nachheriges Ordnen der Glieder nach fallenden. 
Potenzen von € liefert schliesslich: 

^_ (Ci^ + C2^+Cs'^)-(Cita + ^aC8+C8Cx) 

Die Substitution von: 

_=f(z)^-- und -^,= i (z) = ^ 

liefert, zusammen mit einer bis jetzt noch verfügbaren, will- 
kürlichen Bedingung für die drei Cy die lauten möge: 

^1 = 0, 
folgende vereinfachte Gleichung: 

worin also nach früherer Definition 

z = Zi; C2=z.2-7Zi; Cq = Zq—Zi. 
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Das e wird meist negativ sein, da der Nenner wegen de» 
ifcberwi^enden — z stets negativ ist und der Zähler positivy 
450 lange (f ^2 +^8 *) > C« • C« bleibt. 

Die Korrektionsgrösse b bewegte sich zwischen — 0.0149 
und — 0.0608 mm, je nachdem es sich um Ablesungen zu An- 
fang oder gegen Ende des Versuchs handelte. Nach etwa 3 bis 
4 Stunden war € zu vernachlässigen, d. h. < 0.0005 mm geworden. 

Würden an Stelle der drei unmittelbar aufeinanderfolgenden 
Ablesungen deren n gemacht — was z. B. bei ganz langsamer 
oder weit vorgeschrittener Diffusion angängig wäre — so 
würde sich ergeben: 

,=A ± ± 

*^ 2n n 

8 ^n ^n — n.Z 

1 

wobei die C noch durch eine willkürliche Funktion mit ein- 
ander verbunden sein können. 

Für die späteren Versuche kam diese Komplikation nicht 
in Anwendung, da die einzelnen Ablesezeiten in viel kürzeren 
Zwischenräumen auf einander folgten und deshalb stets nur 
eine Ablesung notiert werden konnte. 

Die günstigsten Ablesezeiten sind aus dem Q-runde schwer 
theoretisch zu berechnen, weil die absolute Genauigkeit der 
Einstellung z anfangs wegen der geringeren Schärte und Hellig- 
keit der Beugungsstreifen kleiner ist, wie später, jedoch nicht 
in einer ohne weiteres zahlenmässig angebbaren Weise. Ich 
benutzte aus dem angegebenen Grunde zu Beginn des Ver- 
.suchs eine grössere Zahl von Ablesungen und zog ferner zur 
Beurteilung dieser Frage für jede neue Substanz und Konzentra- 
tionsdifferenz eine Dauer beobachtung von etwa 9 — 12 Stunden 
heran. Die Ablesungen geschahen hierbei anfangs von etwa 
3 zu 3 resp. 5 zu 5 Minuten und erfolgten dann nach und 
nach in immer grösseren Zwischenräumen bis zum Schluss. 
Die hieraus resultierenden Wertepaare t, z trug ich — die t 
-als Abscissen, die z als Ordinaten — in einer Kurve auf, die 
der Kürze halber im Folgenden Kur\^e (t, z) heissen möge. 

Es ergab sich auf diese Weise eine nahezu parabolische 
Linie, welche die beiden Koordinatenaxen zu Asymptoten 
hatte und deren Scheitel etwa bei t = 1 bis 2 Stunden lag. 
Die erste Beobachtung wurde möglichst bald — meist etwa 
21 ^^^ = 0.^35 — nach Beginn des Unterfüllens der schwereren 
Lösung gemacht. Hierzu war die oben erwähnte genaue 



— 47 — 

Uegulierang der Ausflussgesckwindigkeit der unterzusehichten- 
-den Lösung nötig. Der Versuch wurde abgebrochen zu einem 
J^itpunkt; bis zu dem die Kurve (t, z) Trährend etwa 3 bis 
4 Standen nur noch geringe Abweichungen vom geradlinigen 
Verlauf gezeigt hatte, d. h- ca. 6 bis 9 Stunden nach Ver- 
suchsbeginn. 

Die einzelnen Ablesezeiten jedes Versuchs wurden nun so 
gewählt, dass die Kurve möglichst sicher bestimmt war, d. h. 
zu Anfang und an den Stellen grösster Krümmung resp. 
kleinster Krümmungsradien dichter, später bis zu 1 Stunde 
Zwischenpause. Ersteres aus dem angejRihrten Grunde der 
anfänglich unsicheren Ablesung, letzteres wegen der starken 
Krümmung der Kurve (t, z). Dabei wurde die Zeit jeder 
Ablesung bis auf Bruchteile von Minuten bestimmt und gleich- 
zeitig so eingerichtet, dass der gebildete Dezimalbruch in 
Stunden durch 2 Dezimalen genau angegeben wurde. Es 
ergaben sich auf diese Weise för die verschiedenen Sub- 
stanzen, — wie bereits erwähnt, — Versuchsreihen von 12 bis 
16 Einzelablesungen, abgesehen von den orientierenden Dauer- 
beobachtungen (siehe p. 46), die 30 und mehr Ablesungen 
umfassten. 

Die der Arbeit beigefügte Tafel I zeigt den Verlauf der 
Kurven (t, z) fär die 4 Versuche mit NaCl bei der Kon- 

1 
zentrationsdifferenz -g- normal. Der besseren Übersicht wegen 

sind sämtliche Ordinaten um 10 Längeneinheiten verkürzt 
und ausserdem die Kurven, parallel mit sich, auseinander 
gezogen, sodass die z der 2. Kurve um 40, die der 3. um 80 
und die obersten um je 120 mm verlängert erscheinen. 

Einzelne Beobachtungen jeder Versuchsreihe fielen zu- 
weilen ungenau aus, hauptsächlich wegen des unruhigen 
Brennens der Bogenlampe und der dadurch bedingten Ver- 
schiebung der Kohlenspitzen, resp. Wanderung des Lichtbogens, 
von der schon eingangs die Rede war. Dies zeigte sich dann 
deutlich beim Entwerfen der Kurve (t, z) für jeden einzelnen 
Versuch, indem solche Punkte — die einen besonderen Ver- 
merk in den Beobachtungstabellen bekommen hatten — oft 
beträchtlich ausserhalb der Kurve fielen. Unter diesen Um- 
ständen dürfte es wohl als erlaubt gelten, wenn ich derartige 
abseits liegende Werte von der Berechnung des Gesamtresultats 
jedes Versuchs ausschloss. Derartige Fehler kamen nach Er- 
neuerung der Kohlenfassung — wie gesagt — selten vor, 
erreichten dann aber oft 4 — 5 7o Abweichung vom Mittelwert. 
Ausserdem war durch Anstellen je zweier vollkommen identischer 
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Versuche ein beqnemes Urteil über die Fehlerhaftigkeit der-^ 
artiger verirrter Punkte an die Hand gegeben. 

Zur Kennzeichnung der Beobachtungsmethode sowie, der 
dabei in Frage kommenden Faktoren: möge hier eine Versuchs- 
reihe von Na er : Y S^S^^ "0" ängeflihrt sein, die in der bei- 
gefügten Tafel I durch die 2, Kurve, von unten an gerechnet^ 
wiedergegeben ist. < 

Tabelle 9. 

Versuchsreihe: y Na Gl gegen -q": 
Beginn der Einftülung : 8^ 30:0m vorm. — a = 171,5 cm. 



1. 


< 


2. 


3. 




4. 




5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


M 


Beobach- 
tungs- 
zeit: 

h min 


Hori- 
zontal- 
skala: 


Vertikal- 
skala: 


• End- 
stellung: 


Temp. 


Zeit 
äeit 
Be- 
ginn 
des 
Rinfül- 
lens: 

h 


Ablen- 
kung 
z 

des 
Majd- 
muuis: 


Hori- 
zon- 
tal- 
ver-r 

Schie- 
bung 
x: 


vert. 


Trom- 
mel 


vert. 


Trom- 
mel 


1. 


8 


54.0 


72.185 


19 


5.2 


107 


46.3 


14.60 


0.40 


44.431 





2. 




57.6 


72.185 


24 


17.1 


107 


46.3 


— 


0.46 


41.792 





3. 


9 


3.0 


72.227 


30 


29.0 


107 


42.1 


— 


0.55 


38.631 


0.043 


4. 




10.2 


72.386 


36 


49.2 


107 


26.2 


— 


0.67 


35.270 


0.201 


5. 




21.0 


72.498 


44 


5.4 


107 


15.0 


— 


0.85 


31.596 


0.313 


6. 




39.6 


72.527 


52 


30.0 


107 


12.1 


14.61 


1.16 


27.321 


0.342 


7. 




58.8 


72.605 


58 


17.2 


107 


4.3 


— 


1.48 


24.371 


0.420 


8. 


10 


24.6 


72.762 


63 


26.1 


106 


38.6 


— 


1.91 


21.625 


0.577 


9. 


11 


2.4 


72.960 


68 


47.2 


106 


18.8 


— 


2.54 


18.716 


0.775 


10. 




33.0 


73.088 


71 


41.4 


106 


6.0 


14.63 


3.05 


17.146 


0.903 


11. 


12 


18.0 


73.153 


75 


9.9 


105 


49.5 


— 


• 3.80 


15.396 


0.968 


12. 


1 


26.4 


73.254 


78 


39.9 


105 


39,4 


— 


4.94 


13.495 


1.069 


13. 


2 


31.2 


73.312 


81 


7.7 


105 


33.6 


— 


6.02 


12,259 


1.127 


14. 


3 


30.0 


73.350 


82 


44.6 


105 


29.8 


— 


7.00 


11.352 


1.165 



Spalte 3 zeigt die jeweilige Stellung des Index am 
Horizontalschlitten an, bei der z gemessen wurde, 4. und 5. 
beziehen sich auf Skala und Trommel des Vertikalschlittens,, 
6. enthält die in dem Thermostat gemessene Temperatur in ^ C. 
Die Kolumnen 7., 8. und 9. sind aus resp. 2., 4. und 5., 3.^ 
wie leicht zu ersehen berechnet. 
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Die Bereclinung von k aus obigen Daten ist in den 
Gleichungen (7) resp. (8) und (9) angegeben. — Es ergab sich 
aus obiger Reihe k =^ 0.979. — 

Die folgende Tabelle 10 enthält die nach Gleichung (8) 
zur Berechnung der DiflFnsionskoeffizienten k. erforderlichen 
Differenzen der Brechungsindices jeder der beiden diffundieren- 
den Lösungen und zwar in der Reihenfolge, in der die Ver- 
suche stets vorgenommen wurden: 

Tabelle 10. 
Differenzen der Brechungsexponenten: 



Konzen- . 
trations- 
differenz : 


Diffundierende 
Lösungen: 


Glycerin: 


Harnstoff: 


Chlor- 
natrium: 


Salzsäure : 


-3 


^ gegen HgO 


0.00243 


0.00222 


0.00265 


0.00218 


n n 

• "2" " 4 


0.00240 


0.00220 


0.00254 


0.00214 


3n n 

T " 2 


0.00238 


0.00219 


0.00246 


0.00211 


n 8n 
T " T 


0.00234 


0.00218 


0.00240 


0.00207 


'S 

H 

§ 


f . H,0 


0.00477 


0.00442 


0.00518 


0.00436 


n n 

T " 2" 


0.00475 


0.00437 


0.00492 


0.00418 


8n n 
2" " T 


0.00476 


0.00435 


0.00475 


— 


2n 3n 

1 "2 


0.00475 


0.00430 


0.00467 


— 


1 


j- « H,0 


0.00951 , 0.00880 


0.01010 


0.00851 


2n n 
T " T 


0.00950 


0.00865 


0.00940 


— 



Tabelle. 11 soll zeigen, wie die Mittelkonzentrationen, auf 
die die Werte k in der folgenden Tabelle 12 bezogen sind, 
aus den einzelnen Doppelversuchen mit den resp. Konzentra- 
tionen und Konzen trationsdifforenzen abgeleitet wurden. 

Sämtliche Werte t und z jedes Versuchs, mit Ausnahme 
der oben erwähnten fehlerhaften, wurden mit Hilfe von (7) und (9) 
zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten k verwandt und 
ergaben die in Tabelle 12 aufgeführten Zahlen. — 
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Tabelle 11. 



Mittelkonzen- 
tration 

y normal; 


k berechnet aus 


mit der Kon- 


der Diffusion 
von: 


zentrations- 
differenz : 


x = 






1 


^ gegen H^O 


Vi normal 


2 


Y « ^ö 


V« » 


3 


n n 


V« » 


4 


y « HaO 


1 „ 


5 


3n n 

4 " 2 


V« » 


6 


n n 
T " ¥ 


Vs « 


7 


n 3n 

T " T 


V4 „ 
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In Tabelle 12 enthält die erste Kolumne die Mittelkon- 
zentration jeder Substanz, d. h. das arithmetische Mittel aus 
den beiden diffundierenden Konzentrationen jeder Substanz, aus- 
gedrückt in -g- Normallösung, die zweite Spalte die Konzen- 
trationsdifferenz c der beiden diffundierenden Lösungen, jede 
der 4 folgenden in der ersten Spalte den Diftusionskoeffizienten k, 
in der zweien die Differenz d je zweier identischer Versuche, 
aus denen der Mittelwert gebildet wurde, in O.Ol^/o; in der 
letzten Zeile endlich sind die Temperaturen notiert, bei denen 
die Diffusionsversuche angestellt wurden. (Vergleiche hierzu 
die angefügte Tafel IT). 
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Tabelle 12. 
DiflFusionskoeffizienten : 



Konzen- 
tration 

—normal j 
8 

X = 


c 


Glycerin: 


Harastoflf: 


Chlomatrium: 


Salzsäure: 


k: 


d: 


k: 


d: 


k: 


d: 


k: |d: 


1 


^U 


0.356 


41 


0.973 


48 


1.020 


26 


2.208 


78 


2 


'U 


0.354 


25 


0.965 


79 


1.013 


26 


2.231 


16 


3 


'U 


0.352 


50 


0.958 


16 


1.002 


25 


2.294 


51 
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1 


0.350 


46 


0.946 


70 


0.996 


97 


2.831 


86 


5 


V4 
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0.943 
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0.987 


1 


2.388 


33 
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0.345 


19 


0.933 


11 


0.980 


16 
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24 


7 


V4 


0.342 
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0.926 


24 


0.972 


28 


2.480 


90 


10 


V. 


0.329 


66 


0.901 


52 


0.948 


82 


— 


— 


12 


1 


0.315 


32 


0.883 


46 


0.932 


16 


— 


— 


14 


V2 


0.300 


30 


0.869 


24 


0.917 


22 




— 


Temperatur: 


10M4 C 


14.083 C 


14.033 C 


14.030 C 



§ 9. 

Aenderung der DifTusionskoeffizienten mit der 
Konzentration. 

Die vorhergehende Tabelle 12 der DifFusionskoeffizienten 
zeigt deutlich eine regelmässige Änderung derselben mit der 
Konzentration der betreffenden Substanz, und zwar bei Salz- 
säure eine Zunahme, l)ei den drei übrigen Substanzen dagegen 
eine Abnahme des Koeffizienten mit wachsender Konzentration. 

Die gefundenen Resultate stimmen, soweit die in dieser 
Hinsicht zuweilen lückenhaften Versuche einen Vergleich zu- 
lassen, mit den bisher veröffentlichten gut überein. Meist 
sind — wie auch in der citierten Arbeit von Thovert^) — 
die Diffusionsversuche mit den einzelnen Konzentrationsdiffe- 
renzen bei ganz verschiedenen Temperaturen gemacht, sodass 
sich hier noch eine zweite Komplikation geltend macht: die 
Änderung des Ditfusionskoeffizienten mit der Temperatur. 



1) Siehe Thovert; 1. c. p. 406—410. 
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Über letzteres Thema sind bereits einige, allerdings meist 
ziemlich kurze Arbeiten veröffentlicht, so z. B. 1884 von 
P. deHeen^);0. Wiedeburg wies in eirier 1890 erschienenen 
Arbeit über Hyrodiffusion^) ebenfalls hin auf die Wichtigkeit 
der Tenaperaturkonstanz bei Versuchen, wie sie vorliegende 
Arbeit behandelt (siehe 1. c. p. 688). — Bei den geringen 
Temperaturschwankungen während meiner Diffusionsversuche 
(vergl. § 2) ist ein solcher Temperaturkoeffizient zu vernach- 



Die Änderung des Diffusionskoeffizienten mit der Kon- 
zentration fiir die molekulare Konzentration 1, oder wie man 
sagen könnte: den Konzentrationskoeffizienten der Diffusion — 

X = ^ kann man erstens bereits aus obiger Tabelle ermitteln, 

zweitens aber auch aus der Horizontalverschiebung x (sielie 
Tabelle 9, Spalte 9) der maximalen Ablenkung. 

Ein in dieser Hinsicht angestellter Versuch, mit Hilfe 
der F ick 'sehen Diffusionsgleichung (1), worin dann natürlich 
k als Funktion von x aufgefasst werden muss, d. h. aus: 



W ^-^(kls). 



1. den Konzentrationskoefiizienten x zu berechnen, sowie 

2. für einen der mittleren Konzentration entsprechenden 
Wert von k selbst eine genauere Gleichung als (6) resp. (7) 
aufzustellen, in welche dann — wie im Folgenden auseinander- 
gesetzt werden soll — die eben erwähnten Horizontalver- 
schiebungen X eingehen müssen, 

blieb leider resultatlos, da jedenfalls Volumkontraktion 
und sonstige Fehler hierbei noch in Frage kommen. Jedoch 
stimmt die Richtung jener Verschiebungen im Verlauf der 
Messungen bei den verschiedenenKonzentrationen mit der aus 
der Theorie folgenden in jedem Fall überein. 

Diese Verschiebungen des Minimums haben die in Herrn 
Prof. Wiener 's Arbeit (1. c. p. 13*3 — 137) sehr eingehend 
beleuchtete Bedeutung: Richtung und Grösse dieser kleinen 
Verschiebungen des Kurvenpunktes maximaler Ablenkung bei 
fortschreitender Diffusion geben ein Mass dafür an, nach 
welcher Seite — von der ursprünglichen Trennungsschicht 
aus gerechnet — die Diffusion rascher vor sich geht und wie 



^) P. de Heen: „Bestimmung des Diffusionskoeflf. der gelösten Salze 
nach einer neuen Methode und über die Änderung dieser Grösse mit der 
Temperatur". Bull, de TAcad. Roy. de Beige (3) 8. — 1884. p. 219-255. 

2) 0. Wiedeburg; Wied. Ann. 41. 1890. p. 675—711. 



- 53 — 

gross der betreffende Übersclmss der Waiiderungsgescliwindig- 
keit gegenüber der mittleren Geschwindigkeit der Diffasion 
einer Substanz ist, für die das k berechnet wurde. Es ergibt 
sich aus der Theorie vorliegender Untersuchungsmetliode durch 
einfache ÜberJegung der von Herrn Prof. Wiener (1. c. p. 136) 
ausgesprochene Satz : 

^Der Punkt maximalenGefälles muss nach der Seite 
wandern, nach welcher dieDiffusion langsamer erfolgt." 
Zur Messung dieser Verschiebung diente der eingangs 
(p. 15) beschriebene Horizontalschlitten des Kathetometers. 
Die gefundenen Werte schwankten zwischen und 0.4319 cm, 
je nach Substanz, Konzentrationsdifferenz und Zeit der Ablesung. 
Als Ursachen der Änderung des Diffusionskoeffizienten 
mit der Konzentration müssen — abgesehen von Änderungen 
der Volumkontraktion — folgende Erscheinungen angesehen 
werden : 

Änderung der Dissoziation- 
Änderung der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen- 
Änderung der Wanderungsgeschwindigkeit der Moleküle 
-mit der Konzentration, 

Polymerisation und Bildung anderer chemischer Ver- 
bindungen bei zunehmender Verdünnung. 

Aus der Änderung der lonenbew^eglichkeit resp. Ge- 
schwindigkeit der Moleküle ergibt sich eine Abnahme von k 
mit steigender Konzentration bei Chlornatrium, Harnstoff und 
Glycerin. Der diesen drei Substanzen gegenüber abw^eichende 
Verlauf des k von Salzsäure mag wohl mit dem zuletzt an- 
geführten Grunde zu erklären sein. 



Schluss. 

Die Fehlergrenze, welche für die angeführten Diffusions- 
versuche bei 0,97 ^/^ als Älaximum und 0,01 % als Minimum 
lag und im Mittel aus allen 2 X 37 Versuchen 0,42 ^Iq ergab, 
liesse sich wohl noch etwas herabsetzen durch folgende Ver- 
besserungen: 

1. Die Lichtquelle sollte eine grössere Intensität besitzen, 
etwa die eines Scheinwerfers von einigen 1000 Kerzen Stärke, 
dessen horizontale Kohlenführung h()chstens Schwankungen 
der Intensität, nicht aber der Kohlenspitzen nach oben oder 
unten zulässt. Ausserdem würde bei Anwendung eines para- 
bolischen Spiegels und entsprechend grosser Sammellinse 
nahezu die ganze Lichtkraft ausgenutzt werden kcinnen, was 
bei einer Bogenlampe nicht zu erreichen ist. 
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2. Als Lichtfilter müsste möglichst ein helleres mit trotz- 
dem engem Bereich gefunden werden. — In dieser Hinsicht 
untersuchte ich einige Jenenser Farbgläser ^) von etwa 5 bis 
6 mm Dicke, die mir vorübergehend zur Verfügung standen. 
So gab z. B. ein grünes Chromglas zusammen mit Erythrosin 
1 : 1000 in Wasser von 1 cm Dicke ein Bereich von nur 45 ^^, 
als Mittel des durchgelassenen Gebietes: 568 ^/i. Das Filter 
wäre für meine Beleuchtung jedoch, wie alle weiteren unter- 
suchten, viel zu dunkel gewesen. 

3. Der Diffusionstrog könnte etwa 4 — 5 cm dick genommen 
und der Vertikalschlitten entsprechend verlängert werden, 
etwa bis zu 25 — 30 cm, um grössere Ablenkungen zu bekommen 
und damit — da die Ablesungsgenauigkeit die gleiche bleibt 
— die relative Genauigkeit der Bestimmung des Kurven- 
minimums zu erhöhen. Eine in diesem Fall grösserer Dicke 
der durchstrahlten Flüssigkeitsschicht erforderliche Korrektions- 
rechnung lässt sich jedenfalls so genau durchführen, dass sie 
gegenüber der Herabsetzung der beim Ablesen des Kurven- 
minimums begangenen Fehler nicht in Frage kommt. Eine 
derartige Korrektion musste z. B. Thovert anbringen, der 
Tröge von 5 resp. 20 cm Dicke verwandte.'^) 

4. Das Kathetometer dürfte, weil eine derartige Ver- 
längerung des Schlittens das Gewicht noch mehr erhöhen 
würde, nicht einseitig befestigt werden, sondern müsste seiner- 
seits an zwei vertikalen Führungsstangen laufen, um Senkungen, 
wie sie p. 15 erwähnt wurden, ganz auszuschliessen. — Der 
Horizontalschlitten würde dann an diesem befestigt, wäre also 
nicht, wie bei vorliegender Arbeit, das Hauptstück des Kathe- 
tometers, sondern nähme eine zweite Stelle ein, da er ja ohne- 
hin nur Strecken bis zu höchstens 5 mm zu messen haben wird. 



Die Folge davon wäre, dass die Methode einen weiteren 
Spielraum gewönne bezüglich der Untersuchung grösserer Ver- 
dünnungen — namentlich bei Elektrolyten, aus dem p. 53 
angeführten Grunde -^ wie auch stärkerer Konzentrationen, 
als der zu vorliegenden Untersuchungen angewandten. 

Am sichersten würde man jedenfalls zum Ziel kommen, 
wenn es gelänge, den Lichtbogen selbst konstant durch 

Siehe Dr. C. Grebe; „Jenenser Glasfilter," Ztschr. f. Instr. 
21. Jahrg. 1901. Heft 4 p. 101—105 und 

Dr. Rieh. Zsigmondy: „Über Farbgläser für wissenschaftliche und 
technische Zwecke," 1. c. p. 97—101. 

-ä) Vergl. J. Thovert; 1. c. p. 395. 
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Verdampfen von Natrium oder dergl. zu färben, etwa nach Art 
der Bremer-Lampen, die jedoch selbst nicht brauchbar sind. 

Die oben erwähnte bedeutendere Intensität und absolute 
Grösse der DifFusionskurven böte ausserdem noch den Vorteil, 
die Okularbeobaclitungen durch photographische Messungen 
ersetzen zu können. Für letztere Methode sprechen drei 
wichtige Gründe: 

1. Eine pliotographische Aufnahme ist stets objektiv, also 
unabhängig vom Beobachter. 

2. Die pliotographische Platte gibt die einzelnen DifFu- 
sionskurven in ihrer Übereinanderlagerung, entsprechend den 
verschiedenen Phasen des DifFusionsprozesses „vollständig** 
wieder. 

3. Die Aussmessungen einer photographischen Kurve, 
resp. einer zusammenhängenden Versuchsreihe auf der Platte 
können jederzeit, event. durch einen zweiten Beobachter, wieder- 
holt werden. 

Namentlich für die Bestimmung der Anfangswerte sowie 
der kleinen Horizontalverschiebungen x der maximalen Ab- 
lenkung würde die photograhische Aufnahme der Okularbe- 
obachtung entschieden vorzuziehen sein. 

Zu diesem Zweck muss ein Lichtfilter gefunden werden, 
welches gerade das Bereich von Strahlen maximaler chemischer 
Energie durchlässt, resp. muss die angewandte Platte für das 
betreffende Bereich ihre höchste Empfindlichkeit besitzen. 
Natürlich wäre in diesem Fall auch eine Bestimmung der be- 
treffenden Brechungsindices auf photographischem Wege er- 
forderlich, 

Resultate. 

Die Ergebnisse der im Vorhergehenden mitgeteilten Unter- 
suchungen lassen sich kurz wie folgt zusammenfassen: 

1. Die Koefiizienten k der freien Diffusion sind bis auf 
0.42 % i"^ Mittel genau bestimmt, während die früheren 
Methoden Werte von durchschnittlich 4 — 5 7o Fehler ergaben. 

2. Die Methode ermöglicht es, dank ihrer wie erwähnt 
noch steigerungsfähigen Genauigkeit, die Veränderlichkeit des 
DiiFusionskoeffizienten k mit wachsender Konzentration — x — 
experimentell (aus den Werten von Tabelle 12 resp. 10) zu 
bestimmen. 

3. Chlornatrium, Salzsäure und Harnstoff zeigen einen 
geradlinigen Verlauf des DiiFusionskoeffizienten k und zwar eine 
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Abnahme für Chlornatrium und Harnstoff, eine Zunahme für 
Salzsäure mit steigender Konzentration. Bei Glycerin fällt k 
anfangs linear, in stärkeren Konzentrationen jedoch rascher 
ab. (Vergl. Tafel II). — 



Vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1900 — 1903 im 
Physikalischen Institut der Universität Leipzig ausgeführt. 
Es sei mir gestattet, an dieser Stelle dem Direktor desselben, 
Herrn Professor • Dr. Wiener, für die vielfachen liebens- 
würdigen Anregungen und Unterstützungen, experimenteller 
wie theoretischer Art, meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. 

Gleichzeitig möchte ich Gelegenheit nehmen, dem leider 
schon im Juni 1901 verstorbenen ersten Assistenten des Instituts, 
Herrn Professor 0. Wiedeburg, sowie dessen Nachfolger, 
Herrn Dr. A. Dahms, für ihre jederzeit bereitwilligst erteilten 
Ratschläge nochmals herzlich zu danken. 
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